ALEN pith. 
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I Ueber die Durchlässigkeit des Wassers 
für Licht von verschiedener Wellenlänge ; 
von G. Hüfner und E. Albrecht. 


Soviel uns bekannt, sind ausser einigen Messungen von 
F. Boas!) exacte systematische Versuche über die vorstehende 
Frage bisher noch niemals durchgeführt worden. Zwar be- 
sitzen wir schon aus früherer Zeit Angaben über den Inten- 
sitätsverlust, den der sogenannte chemisch wirkende Antheil 
des gewöhnlichen Lichtes beim Durchgange durch reines 
Wasser erleidet. Wir erinnern in dieser Beziehung an einige 
Ergebnisse aus den photochemischen Untersuchungen von 
Bunsen und Roscoe?), ferner an die Resultate ähnlicher 
Messungen, die W. Hankel?) ausfiihrte. Dagegen beziehen 
sich die von H. Wild*) mit seinem vortrefflichen Photometer 
gefundenen Zahlen lediglich auf die für das Auge direct 
sichtbaren Strahlen in ihrer Gesammtheit, sind also bloss 
Mittelwerthe, die über die Durchlässigkeit für die einzelnen 
farbigen Strahlen leider nichts aussagen; während endlich 
Glan’s’) mit demselben Apparate ausgeführte Messungen 
nur für durch rothes Glas filtrirte Lichtstrahlen Geltung 
haben. 


1) F. Boas, Beiträge zur Erkenntniss der Farbe des Wassers. In- 
auguraldiss, Kiel 1881. Boas arbeitete mit rothem, gelbem und blauem 
Lichte. Siehe hierüber die Bemerkungen weiter unten, p. 12. 

2) Bunsen u. Roscoe, Pogg. Ann. 101. p. 245. 1857. 

3) W. Hankel, Abhandl. der math.-phys. Cl. der Kgl. Sächs. Ges. 

. Wiss. 6. p. 84, 1864. 
4) H. Wild, Pogg. Ann. 99, p. 272. 1856; ferner 134. p. 583. 1868. 
5) Glan, Pogg. Ann. 141. p. 66. 1870. 
Ann. d. Phys. u. Chem.- N. F. XLII. 
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G. Hüfner u. E. Albrecht. 


Nicht blos die Wichtigkeit, welche die Entscheidung 
unserer Frage für die Lösung jenes alten Problems besitzt, 
das uns in der Eigenfarbe der natürlichen Gewässer immer 
von Neuem entgegentritt, mehr noch ihr grosses physiologi- 
sches Interesse, die Bedeutung, die ihre Beantwortung 
namentlich für die Beurtheilung der biologischen Resultate 
der Tiefseeforschungen gewinnen muss, hat uns veranlasst, 
die Durchlässigkeit des Wassers für eine grössere Anzahl 
verschiedener Spectralfarben zu untersuchen und womöglich 
die entsprechenden Extinctionscoéfficienten genau festzu- 
stellen. 


Allgemeiner Versuchsplan. 


Die Methode unserer Untersuchung sollte im wesent- 
lichen dieselbe sein, wie bei der quantitativen Spectralanalyse. 
Es kam also darauf an, unmittelbar über oder unter dem 
Spectrum eines direct von einer Lichtquelle zum Spectro- 
photometer gelangenden Lichtstrahles das Spectrum eines 
zweiten, ursprünglich gleich intensiven Strahles zu entwerfen, 
welcher aber durch eine längere Schicht reinen Wassers ge- 
gangen ist, und sodann die Intensitäten einer Reihe gleich- 
namiger Regionen beider Spectren miteinander messend zu 
vergleichen. 

Zu den bezüglichen Messungen konnte somit das auf die 
Anwendung polarisirten Lichtes gegründete Spectrophoto- 
meter dienen, das der Eine von uns vor einiger Zeit be- 
schrieben hat.!) In Betreff der speciellen Einrichtung des 
Apparates und seines Gebrauches muss auf jene Beschrei- 
bung verwiesen werden. Hier sei nur einiges Wenige davon 
wiederholt, weil es zum rascheren Verständniss unserer Ver- 
suchsanordnung nothwendig ist. 

Die Trennung des Spectrums in zwei durch eine zarte 
: _ Horizontallinie von einander getrennte Hälften ist bei unserem 
Apparate durch einen mit zwei planparallelen Flächenpaaren 
versehenen Flintglaskörper bewirkt, dessen eine scharfe 
4 Kante, in welcher zwei solcher Flächen unter bestimmtem 
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> 
samme ) Olli- 
4 a, mators und zwar so nahe an demselben gelegen ist, dass 
a Sears 1) G. Hüfner, Zeitschr. f. phys. Chem. 8. p. 562. 1889. BER, 
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man beide praktisch als in die gleiche Ebene fallend be- 
trachten kann. Durch diesen Körper wird zugleich die 
gegenseitige Lage zweier paralleler Lichtbündel, die auf ihn 
fallen und durch ihn hindurchgehen, umgekehrt. Die halb- 
schematische Zeichnung Fig. 1, in welcher die einzelnen 
Theile in halber Grösse und in der Anordnung wiedergegeben _ 
sind, welche gerade für den vorliegenden Zweck als die 
beste erfunden wurde, gibt davon eine genügende Vor- 
stellung. Darin ist m das Collimatorrohr, f der fragliche 
Flintglaskörper. Bei g befindet sich die Ebene des Spaltes, fet 
bei / die halbirende Horizontalkante des Körpers; r und r’ 

sind die beiden Lichtbündel, die in der Richtung der Pfeile 2 eee 
zum Photometer kommen, und n ist ein vor der metal- K 
lenen Fassung des Glaskörpers J angebrachtes Nicol’ sches 


wird. bs den Gang des anderen Strahles, r’, wird das dia- 
phane Medium eingeschaltet, dessen Lichtschwichungsver- 
mögen untersucht werden soll. 


Das zu prüfende Wasser füllt man am besten in mes- 
singene Röhren ein, die innen sorgfältig mit scharfem Sande = 
gereinigt, alsdann aber zur Vermeidung des Glanzes mit 
einer Reihe von gleichfalls messingenen, durch Salpetersäure _ 
schwarzgebeizten Blendungen versehen sind. Die Glasplatten, 
die zum Verschlusse der Röhre dienen, müssen, damit die 
Brechungsverhältnisse derselben die gleichen sind, aus der 
nämlichen Tafel geschnitten sein. 

Um aus der Messung denjenigen Lichtverlust zu elimi- 
niren, der durch die mehrmaligen Reflexionen beim Ueber- 
gange des Lichtes aus dem einen in ein anderes Mittel 
bedingt wird, kann man gleichzeitig zwei verschieden lange 
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4 G. Hüfner u. E. Albrecht. 


Wassersäulen, z. B. eine 2,0 und eine 0,2 m lange, anwenden, 
deren eine, die kürzere, in den Gang des Strahlesr, deren 
andere in denjenigen von r’ zu liegen kommt. Die im 
Photometer beobachtete Helligkeitsdifferenz wird dann nur 
von der Länge einer Wassersäule erzeugt sein, um welche 
das eine Rohr kürzer ist als das andere. 

Sollen solche Versuche unter Anwendung künstlichen 
Lichtes, z. B. von Petroleumlicht, ausgeführt werden, so sind 
hierzu wegen der geringen Flammenhöhe zwei besondere 
Lichtquellen nöthig, und es müssen dann die beiden Wasser- 
säulen senkrecht gegeneinander gerichtet, und das aus der 
einen austretende Licht durch ein Vergleichsprisma in das 
Photometer geleitet werden. Dagegen ist es nicht nöthig, 
die Helligkeit beider Spectra schon vor Einlegung der Röh- 
ren gleich gross zu machen; wenn nur beide Röhren zugleich 
erst leer und sodann gefüllt vor den Apparat gebracht wer- 
den und in beiden Fällen gemessen wird, um wieviel dunkler 
das Spectrum des Strahles ist, der das lange Rohr durch- 
| laufen hat, als das Spectrum desjenigen, der durch das kurze 
ie gegangen ist. Die Entfernung der beiden Lichtquellen vom 

_ Photometer wird dabei am besten die gleiche sein. 

Wir haben in der That im Laufe des letzten Winters 
eine Reihe derartiger Versuche erst mit Petroleumlicht, 
später mit dem ungleich helleren Auer’schen Gaslichte an- 
: gestellt, aber niemals ausreichend sichere Resultate erhalten. 

1: lehrten diese Versuche bereits übereinstimmend, dass 
die Lichtabsorption durch das Wasser auf der minder brech- 
2 baren Seite des Spectrums am grössten ist, und dass sie 
das brechbarere Ende hin rasch ab- 
nimmt; allein infolge der Enge der Röhren, die Menue 


ee Flammentheiles bestimmt war, ging erstaunlich viel 
Licht verloren, und so war namentlich die genaue Photo- 
metrie der blauen, selbst schon der blaugrünen Strahlen des 
3 Wes Spectrums — auch bei 0,5 mm Breite des Collimatorspaltes 

er Be: äusserst schwierig, ja beinahe schon unmöglich gemacht. 
Es blieb uns, sollte das Spectrophotometer mit mehr 
rc k Glück benutzt werden, nichts anderes übrig, als auf künst- 
liche Lichtquellen ein für alle Mal zu verzichten und die 
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== Ausführung der Versuche lieber auf dauernd ne | 
womöglich wolkenlose, Tage zu verschieben. In dieser Be- 


= Die Anwendung des Sonnenlichtes gestattete uns erg 
endgültige Versuchsanordnung. 


ist, und auf diese eine grosse Collectivlinse von 23 cm Brenn a 
-weite und 10,5 cm Oeffnung in solcher Entfernung von der — 
_ Platte, dass die letztere genau in der Focalebene der ersteren. 
liegt. Hierauf kommt, in der Richtung des Mittelstrahles 
‚gelegen, die die Wassersäule einschliessende Messingröhre 
und endlich das Photometer. 

2 Die Einschaltung der mattgeschliffenen Platte hat den 
Zweck, das durch die Spiegelung am Heliostaten theilweise 
polarisirte Licht wiederum zu depolarisiren; denn die Con- 
struction unseres Photometers setzt ja, wie die Beschreibung !) 
lehrt, voraus, dass die am Apparate ankommenden Strahlen 
nur aus gewöhnlichem Lichte bestehen. Um nun das so 
depolarisirte, dafür aber auch sehr zerstreute Licht wieder 
zu parallelstrahligen Bündeln zu vereinigen, dazu dient die 
grosse Collectivlinse. 

Das an drei Punkten seiner Länge unterstützte Messing- 
rohr / (vgl. Fig. 1), in dem sich das Wasser befindet, hat 
2m Länge und 28 mm lichte Weite. Es ist, wie oben 
erwähnt, mit Blendungen (siehe Fig. 1) und zwar mit 20 
derselben von je 2 mm Breite versehen, sodass der Durch- 
messer des austretenden Strahlenbündels auf 24 mm vermin- 
dert ist. Das Rohr besteht aber nicht aus einem einzigen 
Stücke allein, sondern ist absichtlich aus zwei wasserdicht 
aneinandergeschraubten Theilen zusammengesetzt, einem 
längeren von 180 und einem kürzeren von nur 20cm Länge. 
Zwischen diese beiden ungleichen Röhrenstücke lässt sich, so 

He G. Hüfner, 1. e. p. 565. 
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oft es nöthig, eine gläserne Verschlussplatte einpressen, 
welche wiederum aus derselben Tafel geschnitten ist, wie 
diejenigen (p), die sich vor den äusseren Rohröffnungen be- 
finden und daselbst durch Schraubenmuttern (u) mit zwischen- 
Bee 4 gelegter Lederscheibe wasserdicht aufgepresst sind. Auf diese 
Weise ist es möglich gemacht, das Rohr entweder seiner 
= i ganzen Länge nach, also auf 2 m Länge, oder nur auf eine 


Strecke von 20cm mit Wasser zu füllen. Ist nur die kürzere 
 Abtheilung gefüllt, so unterbleibt der Glasverschluss des 
_ längeren Stückes. Das Rohr bewahrt, mag es die lange oder 
die kurze Wassersäule enthalten, immer die gleiche, unver- 
 rückbare Lage, und die durchgehenden Strahlen treffen 
immer genau auf dieselbe Stelle des Glaskörpers f des Photo- 
meters. Oberhalb des Messingrohres gelangt ein anderes 
Bündel, r, von der grossen Collectivlinse ausgehender 
Parallelstrahlen direct zum Photometer, und zwar zum 
Nicol n. 
he Es mag noch bemerkt werden, dass zum Zwecke der 
Abhaltung jeglichen störenden Lichtes vom Auge des Beob- 
_ achters der Oculartheil des Photometers von einem aus 
dunkler Pappe gefertigten Gehäuse umstellt und dass die 
 jedesmalige Ablesung des Einstellungswinkels am Theilkreise 
durch Hervorziehung eines Wachslichtchens ermöglicht ist, | 
das während der Beobachtung selbst hinter dem Gehäuse 
versteckt bleibt. 
N Die Aufgabe ist nun, unmittelbar nacheinander zwei 
_ Versuchsreihen durchzuführen. In der ersten vergleicht man 
die Intensität der gleichnamigen Spectralfarben der Strahlen 
rund r', nachdem r’ die kurze, in der zweiten, nachdem er 
die lange Wassersäule durchlaufen hat. In beiden Fällen 
wird sich das Spectrum von r’ gegenüber demjenigen von r 
sehr wesentlich verdunkelt zeigen, und zwar wird diese Ver- 
dunkelung hauptsächlich durch die Einschaltung des Rohres 
als solches veranlasst sein; denn selbst das ganz leere Rohr 
übt in dieser Hinsicht schon einen sehr beträchtlichen Ein- 
fluss aus. Da indessen die Helligkeitsdifferenz durch Ein- 
 schaltung der langen Wassersäule doch noch merklich er- 
 höht wird, so kann man aus diesem Plus, dessen Werth in 
den einzelnen Spectralregionen durch Messung sich sicher 
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_ Wassersiule noch übrig bleibende Lichtstärke irgend eines 
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ermitteln lässt, den Extinctionscoéfficienten des Wassers für 
die verschiedenen Wellenlängen sehr einfach berechnen. 
Sei nämlich die nach Durchstrahlung einer 20 cm langen 


= Farbentones J und die Intensität desselben Farbentones nach 
_ Durchstrahlung einer 10 Mal längeren Wassersäule J’, so 


gilt zunächst die Proportion: 

h. man erfährt aus Gleichung: 

2 


wieviel Procente jener Strahlengattung von einer 180 c 
dicken Wasserschicht hindurchgelassen werden. 

Vor der Ausführung der Versuche gaben wir dem Col- 
limatorspalte ein für alle Mal eine Breite von nur 0,05 mm, 
während der Ocularspalt so weit geöfinet ward, dass er dem 
Auge in der deutlichen Sehweite etwa 1,5 mm breit erschien. 
In der Gegend zwischen den Fraunhofer’schen Linien B 
und C entsprach seine Breite einem Intervall von 23 u, 
zwischen C und D einem solchen von 18 u, zwischen D und 
E von 11 u, zwischen £ und F von 8 u und zwischen F und 
G von 6 u. 

Da sich ferner zeigte, dass die Helligkeitsdifferenz der 
beiden aneinandergrenzenden Spectren schon nach Einschal- 
tung der kurzen Wassersäule eine so grosse war, dass es 
einer Drehung des analysirenden Nicols bis über 70° be- 
durfte — dieser Winkel heisse g —, ehe beide Hälften eines 
durch die Ocularschieber ausgeschnittenen Streifens gleich 
hell erschienen, und dass dann bei Einschaltung der langen 
Wassersäule der betreffende Drehungswinkel — er sei mit 
' bezeichnet — selbst für die stärkst absorbirten Strahlen 
infolge der Gültigkeit des Cosinusquadratgesetzes nur um 
wenige Grade grösser wurde, so haben wir in unseren ent- 
scheidenden Versuchsreihen die Helligkeitsdifferenz von r 
und r’ sogleich von vornherein durch ein in den Gang von 
r eingeschaltetes und vor dem Nicol n befestigtes Rauchglas 
vermindert. Dadurch wuchsen die Unterschiede der corre- 
spondirenden Drehungswinkel, gy’ — , und eine um einen 
bestimmten Bruchtheil eines Grades fehlerhafte Bestimmung 


B 


4 
7 
| 
[4 
| 
Si 
3 
‘sage 
3 
yt 
é 
| 
‘ 


G. Hüfner u. E. Albrecht. 


eines oder beider Winkel musste natürlich jetzt bei grösserer 
Winkeldifferenz auf die Feststellung des Verhältnisses J’/J 
einen minder schädlichen Einfluss ausüben, als wenn jene 
Winkeldifferenz selbst nur eine kleine war. 

Zugleich war aber ein solches Rauchglas auch ein nütz- 
liches Vexirmittel. Da nämlich dasselbe durchaus kein völlig 
gleichmässiges, sondern vielmehr ein schwach electives Ex- 
tinctionsvermégen besass, so ergab sich bei seiner Anwen- 
dung trotz gleicher Reihenfolge der nacheinander unter- 
suchten Spectralregionen eine andere Folge von Winkel- 
grössen, als früher, wo es nicht angewandt worden. Erst 
nach Berechnung der J- und J’-Werthe aus den beobach- 
teten Grössen von p und %’ und bei Aufstellung des Quo- 
tienten J’/J konnte sich zeigen, ob der Gang der Licht- 
absorption, die das Wasser auf die verschiedenen Farben 
ausübt, gegen das Ende solcher Versuchsreihen der gleiche 
geblieben war, wie am Anfange derselben. So diente also 
die Einschiebung des Rauchglases als ein heilsames Gegen- 
mittel gegen etwaige Selbsttäuschung. Denn gar zu leicht 
erliegt man bei derartigen, auf die Empfindlichkeit des 
eigenen Auges gegründeten Messungen, wenn auch unbe- 
wusst, dem Drange, während der Beobachtung selbst ein 
ganz bestimmtes, mit früheren übereinstimmendes, wenn auch 
vielleicht dem wirklichen Thatbestande widersprechendes Re- 
sultat zu erzwingen, nur weil man es von vornherein um 
der früheren willen als richtig voraussetzte, 

Auf die Herstellung des zu solchen Versuchen zu be- 
nutzenden destillirten Wassers muss nach den übereinstimmen- 
den Erfahrungen vieler Beobachter die allergrösste Sorgfalt 
verwendet werden. Wir haben uns dasselbe unmittelbar vor 
jedem Paare zusammengehöriger Versuchsreihen frisch be- 
reitet. Ein nochmaliges Filtriren desselben haben wir aber 
sehr bald unterlassen; denn selbst wenn wir das feinste 
schwedische Filtrirpapier dazu verwandt hatten, erwies sich 
das Wasser nach dieser Operation meist weniger trans- 
parent, als vor derselben, besonders für die brechbareren 
Strahlen.') 


1) Vergleiche über derartige Erfahrungen, die bereits von mehreren 
Beobachtern gemacht sind, die Bemerkungen von M. J. L. Soret in den 
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Wir stellten unsere Versuche in zehn verschiedenen 
Spectralregionen an: 1) im Roth, zwischen den Fraun- 
hofer’schen Linien B und C, speciell bei den Wellenlängen 
658—671 u; 2) im Orange und Gelb zwischen C und D und © 
zwar einmal näher bei C, bei 622—640 u, sodann näher bei — 
D, bei 593—611 u; 3) im Gelbgrün zwischen D und E, zu- © 
nächst bei 571—582 und weiter bei 546—557 u; 4) im Griin- 
blau zwischen E und F, bei 523—531 u und bei 502—510 u; — 
5) im Hellblau in der Umgebung von F, speciell bei 483 bis 
491 u, und endlich 6) im dunkleren Blau zwischen F und G, 
bei 465—471 u und bei 446—452 u. 


Weiter gegen das brechbarere Ende hin waren sichere 
Bestimmungen nicht mehr möglich, einmal wegen zu geringer 
Lichtstärke, mehr aber noch wegen des wechselnden Ein- 
flusses von allerlei trübenden Bestandtheilen, die sich kaum — 
vollständig aus dem Wasser entfernen lassen. Aber uch 
weiter nach dem rothen Ende des Spectrums hin war keine 
Messung mehr ausführbar; die Strahlen von 730 u Wellen- 
länge nnd darüber erschienen uns bereits als vollständig aus- 
gelöscht. 


Da die Intensitätsmessung bei Anwendung unseres Photo- 
meters auf hund Herstellung gleicher Helligkeit in zwei anein- 


eines Nicols um eine bestimmte Anzahl Grade geschieht. 
deren Betrag g, bez. gy’, jedesmal an einem Theilkreise ab- 
gelesen werden muss, so wurden, um den Punkt gleicher 
Helligkeit möglichst sicher zu ermitteln, für jede einzelne & 
Region stets mehrere Einstellungen gemacht, und zwar Ein- © 
stellungen in je zwei verschiedenen Quadranten. In den u: 
den ersten Versuchsreihen wurden je zwei oder auch drei 
solcher Doppeleinstellungen zur Erlangung eines brauchbaren 
Mittelwerthes von g, bez. g’, für genügend erachtet; in Be 
beiden letzten aber, welche übrigens beide einander ergänzen, —__ 
wurden dazu jedesmal fünf Doppeleinstellungen vollführt, 
sodass man deren Resultate wohl als die genauesten (natür- 


deren Schlusee es heisst: „Il résulte de que si l’on vom 
avec précision, il faut autant que possible éviter les filtrations.“ 
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lich auch nur für das jeweilen benutzte Wasser gültig) be- 
trachten darf. 

Die Versuche wurden an vier verschiedenen, völlig nebel- 
freien und wolkenlosen Septembertagen ausgeführt. 

In der folgenden Tabelle sind die in unseren einzelnen 
Versuchsreihen ermittelten Procente an Licht verschiedener 
Wellenlänge zusammengestellt, welche von einer 180 cm langen 
Wassersäule bei einer zwischen 17° und 18° C. schwankenden 
Temperatur hindurchgelassen werden. 


Tabelle I. 

Wellenlänge Durchgelassene Procente. | Mittelwerthe 
671-658 | 48,11 50,55 | — 49,08 | 49,25 
640-622 | 60,60 57,98 | 61,98 —. 170917 
61-59 63,16 | 64,42 | 68,54 63,70 
582-571 — | 8448 | 80,74 79,30 | 81,50 
557-546 | 89,41 84,21 | 88,26 
531—523 93,09 | 92,12 | 91,59 — | 92,27 
510-502 | 9,18 | 9282 | 91,96 — 92,63 
491-483 | 93,89 95,02 | — | 91,83 | 98,58 
411465 — | 95,04 | 95,19 
—446 94,88 | 95,87 _ 94,42 | 95,06 


| 


Das Resultat unserer Versuche ist hiernach zweifellos 
und zugleich sehr lehrreich. 

Wie schon unsere ersten, bei künstlicher Beleuchtung 
angestellten Versuche, so zeigen auch diese, dass die Licht- 
extinction durch das Wasser im allgemeinen um so mehr 
zunimmt, je länger die Lichtwellen werden; allein sie lehren 
noch mehr. Schon andere Beobachter!) haben darauf auf- 
merksam gemacht, dass das Spectrum des reinen Wassers 
bei genügend dicker Schicht des letzteren mehrere Absorp- 
tionsbänder zeigt: ein breites im Roth, von A bis C reichend 
(in der Mitte ein wenig heller), und ein zweites im Orange, 
näher der D-Linie. Die Existenz solcher Bänder an ziemlich 


1) Schönn, Pogg. Ann. Ergbd. 8. p. 670 1878. Russell und Lap- 
raik, Nature. 22. p. 368. 1880. Die Letzteren haben in ihrer Abhand- 
lung sogar eine Abbildung davon gegeben. Soret und Sarasin, Arch. 
d. sc. pbys. et natur, III. période. 11. p. 327 ff. 1884. 
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den gleichen Stellen!) geht auch aus unseren Messungen 
hervor. 

Construirt man nämlich mit Hülfe unserer Zahlenmittel 
eine Curve, deren Abscissen die Wellenlängen, deren Ordi- 
naten die durchgelassenen Lichtmengen angeben, so sieht 
man (vgl. Fig. 2), dass dieselbe durchaus keinen gleich- 
mässigen Verlauf hat, sondern dass sie vielmehr sowohl in 
der Gegend von D, wie in derjenigen von C sehr entschie- 
dene Sprünge aufweist. 


| 
wo~ 500 D’ 600 Bw A 800 
Wellenlängen in u 
Fig. 2 


Der starke Absorptionsstreifen im Grün dagegen, den 
zuerst H. W. Vogel?) bei der spectroskopischen Unter- 
suchung des aus dem Wasser der blauen Grotte zu Capri 
kommenden Lichtes wahrnahm und den später Aitken’) im 
Spectrum des Mittelmeerwassers abermals auffand, ist nach 


1) Nur „ziemlich“; denn auf unserer Fig. 2 greift das breite 
im Roth befindliche Band etwas iiber die C-Linie in das Intervall 
zwischen C und D herüber, während es bei Russell und Lapraik — 
scharf mit C abschneidet. Diese Verschiedenheit ist wahrscheinlich nur — 
die Folge der geringen Dispersion im rothen Theile des Spectrums. — 
Vielleicht war nämlich der Ocularspalt unseres Apparates für die feinere 
Ausmittelung und die schärfere Abgrenzung verschiedener Intensitäts- 
stufen in dieser Gegend etwas zu breit. 

2) H. W. Vogel, Pogg. Ann. 156. p. 325. 1875. „Die beiden Linien 
E und b«, heisst es dort, „tHossen zu einem deutlichen dicken Absorptions 
8) Aitken, Beibl. 7. p. 372. 1888. ach Kite ink 
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ae unseren !) Beobachtungen im Spectrum des reinen Wassers lie 

Br durchaus nicht vorhanden; er kommt also wohl dem Mittel- ihı 
2 meerwasser eigenthümlich zu. 

5 Wir wenden uns jetzt zu den absoluten Werthen unserer Li 

Messungsresultate. M 


Es ist bereits im Eingange zu dieser Abhandlung mit- zit 
getheilt worden, dass exacte Messungen der wirklichen Licht- (2 

mengen, die vom Wasser absorbirt werden, aus früherer Zeit 
nur vereinzelt vorliegen und dass die wenigen Versuche, die Wi 
Se sich auf die Absorption farbigen Lichtes beziehen, nur drei D 
m: Farben, Roth, Gelb und Blau, betreffen. Von diesen dreien aber m 
er war wiederum nur das Gelb (in Boas’ Versuchen) wahrhaft sc 
Er; homogenes Licht, nämlich Natriumlicht; dagegen hatten sich ni 
¢ sowohl Boas wie Glan ihr rothes Licht durch Benutzung (3 
eines rothen Glases, Boas sein Blau durch Herbeiziehung u 
einer Kupfervitriollösung erzeugt. Immerhin lassen auch ti 
die so gewonnenen Resultate mit unseren eigenen Messungs- (4 


resultaten einen recht guten Vergleich zu. 
Die drei Beobachter, Wild, Glan und Boas, haben 
die Resultate ihrer beziiglichen Messungen als Werthe des 


sogenannten Absorptionscoéfficienten”) bezeichnet und unter 
diesem die Lichtmenge verstanden, welche übrig bleibt, wenn , 
ein Lichtstrahl von der Intensität 1 die Längeneinheit des 
absorbirenden Mediums durchlaufen hat. Als solche Längen- ( 


einheit aber hatte Wild anfangs?) den Pariser Zoll ge- 
wählt, später *) den Decimeter, während Glan und Boas 
den Centimeter. 

Wir wählen als Maass des Lichtschwächungsvermögens 
eines diaphanen Körpers ein für alle Mal den von Bunsen 
und Roscoe °) eingeführten Extinctionscoéfficienten, worunter | 
man bekanntlich den reciproken Werth der Schichtendicke 
zu verstehen hat, nach deren Durchstrahlung die ursprüng- 


1) Dasselbe fanden Soret und Sarasin, Arch. d. sc. phys. et natur. 
III, période. 11. p. 328. 1884. 

2) Wild nennt diesen Coöfficienten später (Pogg. Ann. 134. p. 588. 
1868) „Durchsichtigkeitscoöfficienten«. 

3) Wild, Pogg. Ann. 99. p. 272. 1856. 
4) Wild, Pogg. Ann. 184. p. 583. 1868. 
< ee ,, 5) Bunsen und Roscoe, Pogg. Ann. 101. p. 237. 1857. 
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Durchlässigkeit des Wassers fur Licht. 


liche Lichtintensität bis auf '/,, vermindert ist, und ertheilen 
ihm das Zeichen «. 

Da nun zwischen der ursprünglichen Intensität eines 
Lichtstrahles J und der nach Passirung eines diaphanen 
Mediums übrig bleibenden Lichtstärke J’ allgemein die Be- 
ziehung besteht: 


(2) Ju, 


nm 


worin 1/n den Bruchtheil, bis auf welchen der Strahl beim 
Durchgange durch die Schichteinheit geschwächt wird, und 
m die Anzahl der durchlaufenen Schichteinheiten bedeutet, 
so erhält man, wenn J=1 und J’=!/,, gesetzt wird, zu- 
nächst: 

(3) mlogn= 1, 

und wenn wir weiter — gemäss der Definition des Extinc- 
tionscoöfficienten — anstatt m das Zeichen 1/¢ einführen: 


(4) logn =: 


a Da andererseits nach Gleichung (2): 
mlogn = log J —log J’, ‘sob al 
so gilt, wenn wir beiden Grössen, sowohl J wie m, den 
Werth 1 beilegen: 
(5) logn = — logJ’ oder 3 
Als Einheit der Schichtendicke m aber wählt man in 
der quantitativen Spectralanalyse aus practischen Griinden 
allgemein den Centimeter.') Die in unseren Versuchen ge- 
messenen Lichtstärken bezogen sich auf eine Dicke der 
Wasserschicht = 180 cm; man findet daher & aus: an 


— log J ur 
(7) e=logn = . 


a 


Wir haben die Extinctionscoéfficienten des Wassers fiir 
die einzelnen von uns untersuchten Spectralfarben in solcher 
Weise berechnet und ferner nach Gleichung: 

1) Nicht mehr den Millimeter, was Bunsen und Roscoe zuerst ge- 


than (1. e. p. 245). 


4 : 
4 
: 
- 
‘ 


14 G. Hiifner u. E. Albrecht, 


auch die Werthe der Lichtstärke, welche jeder einzelne 
Farbenstrahl behalten wird, wenn er Wasserschichten einiger 
verschiedener, practisch in Betracht kommender Dicken durch- 
laufen hat. Folgende Tabelle gibt alle diese Werthe zu- 
sammengestellt. 


Tabelle II. 


| m=1 cm | m= 1000 om | m= 10000cm | m = 100000 em 
671658 | 0,001 709 | 0,99610 | 0,0196 | 128.107" | 794.10-1% 
640—622 » 0,001226 | 0.99716  0,0594 182.10! | 
611—593 » 0.001088 0.99749 | 0,0817 | 759.107® | 631.10710 
582—571 » 0,000494 0,99885 | 0,3206 0,00001 | 
557-546 » 0,000828  0,99923 | 0,4699 0,00058 | 631.10 
531—523 » 0,000194 0,99950 | 0,6897 . 0,01222 | 251.107)” 
510—502 » | 0,000185  0,99957 | 0,6580 0,01418 | 32,1072” 
491—483 » 0,000160 | 0,99967 | 0,6918 0,02512 10717 
471-465 » | 0,000119 | 0,99972 | 0,7608 0,06457 | 126.10” 
452—446 » | 0,000122 | 0,99972 | 0,7551 0,06026 | 159.109 


Für den Vergleich unserer Messungsresultate mit denen 
2 früherer Beobachter sind vor Allem einige Zahlen wichtig, 
welche in der dritten Columne vorstehender Tabelle ver- 
ae zeichnet sind. Wir heben sie im Folgenden besonders her- 
aus und stellen sie mit den entsprechenden Befunden unserer 
Vorgänger in der kleinen Tabelle III zusammen. 


Tabelle III. 


_ ichtart | Hankel | Wild Glan | Boas iu. Albrecht 


0,9974 | 0,9961 u. 
Roth — (0,9988) | 99966 | o'g9716 
Gelb — | 0,99745 | 0,99749 
Blau | _ _ 0,9986 | 0,99972 
Chem.Strahl. 0 9886°)| 0,9932*) | | 
Weiss — | 0,9978*) 


Die mit einem Sternchen bezeichneten Zahlen sind von 
uns aus den fiir andere Schichteinheiten geltenden Angaben 
es & a der betrefienden Autoren auf 1 cm als Schichteinheit berech- 


— net. Speciell die zweite Zahl ergibt sich aus zwei ign au 


in welchen Licht von der Intensität 1 nach dem nn 
durch eine mit Quarzplatten verschlossene, mit „frisch destil- 
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Durchlässigkeit des Wassers fur Licht. 15 


lirtem“ Wasser gefüllte Röhre, deren Länge das eine Mal 
64 mm, das andere Mal nur 8 mm betrug, im ersten Falle 
bis auf 0,77, das zweite Mal bis auf 0,80 geschwächt gefun- 
den wurde. Ist nämlich der beide Male durch die Quarz- 
platten verursachte Lichtverlust r, so hat man die beiden 
Gleichungen: 


und erhält somit für «= logn die Zahl 0,00296 und für a, 
d.h. fir J’ in 1 cm Tiefe, obigen Werth 0,9932. 

Wie man sieht, herrscht zwischen unseren Werthen 
und denen des Hern. Boas, soweit sie das Roth und Gelb 
betreffen, eine recht gute Uebereinstimmung; für das Gelb, 
wo auch Boas völlig homogenes Licht benutzen konnte, ist 
die Uebereinstimmung sogar eine beinahe vollkommene. Nur 
im Blau weicht Boas’ Zahl verhältnissmässig bedeutend von 
der unsrigen ab. 

Es wurde bereits oben bemerkt, dass eine Messung der 
Lichtintensität weiter gegen das rothe Ende des Spectrums 
hin, etwa in der Gegend der Linie B, in unseren Versuchen, 
d.h. bei einer Länge der Wassersäule von 2m, um ihrer 
ausserordentlichen Schwäche willen schon nicht mehr möglich 
war. Die Extinction des Lichtes scheint hier — auch abge- 
sehen von besonderen Absorptionsbändern — mit Zunahme der 
Wellenlänge ausserordentlich rasch zuzunehmen; denn dürfte 
man sich nach dem Gange des oben construirten Theiles der 
Intensitätscurve (siehe Fig. 2) einen Schluss auf den weiteren 
Verlauf derselben erlauben, so wäre es der, dass bei einer 
Wellenlänge von 760 u, also etwa bei der Fraunhofer’schen 
Linie A, nur wenig über 0 Procent Licht durch eine 180 cm 
lange Wasserschicht hindurchgeht. In der That fand auch 
Tyndall?) bei Wiederholung von Melloni’s Versuchen 
über die Diathermansie der Flüssigkeiten, dass eine 0,14 Zoll 
(= 3,58 mm) dicke Wasserschicht von den Strahlen, die ein 
durch den galvanischen Strom rothglühend gemachter Platin- 


draht aussandte, nur 9 Proc. hindurchgehen liess. Dieser Werth es 


1) Tyndall, Die Wärme, betrachtet als eine Art der Bewegung. 
Deutsche Ausg. III. Aufl. Braunschweig 1875. p. 482. 
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_ entspricht aber einem Extinctionscoéfficienten e=2,91900 und 

einem Absorptionscoéfficienten a (auf 1 cm bezogen) =0,00123, 

im Vergleiche zu dem von uns für rothes Licht in der Nähe 
von C gefundenen a = 0,9961! 

Ueber den Einfluss der Temperatur auf das Extinctions- 
vermögen des Wassers noch besondere Versuche anzustellen, 
haben wir um der vielfältigen Schwierigkeiten willen, welche 
uns die bisherige Untersuchung schon an sich geboten, ab- 
sichtlich vermieden. Wir haben uns vielmehr, da Wild’s') 
Versuche einen solchen Einfluss wahrscheinlich zu machen 
schienen, gerade sorgfältig bemüht, unsere Messungen bei 
möglichst gleicher Temperatur auszuführen. Da die Unter- 
 schiede im Extinctionsvermögen, die Wild bei verschiedenen 
_ Temperaturen gefunden, wohl sehr bedeutend, indessen noch 
bedeutender diejenigen ‚sind, die durch das vermehrte oder 
verminderte Auftreten suspendirter Theilchen im Wasser 
hervorgerufen werden, so möchte man beinahe auf die Ver- 
muthung kommen, diese Unterschiede seien überhaupt beide 
Male durch dieselbe Ursache und zwar gerade durch die 
suspendirten Theilchen bedingt gewesen. Diese Theilchen — 
vielleicht, dass es niedere Organismen sind — mögen bei 
höherer Temperatur entweder zahlreicher oder lebendiger, 


= 


"bei niederer dagegen entweder weniger zahlreich oder ruhiger 
gewesen sein, d.h. mehr auf dem Boden oder an den Wän- 
den des Gefisses gebangen haben. 

Den Einfluss suspendirter Theilchen zeigen die Zahlen- 
werthe aufs deutlichste, die Wild bei Beobachtungen mit 
weissem Lichte und bei gleicher Temperatur an drei ver- 
schiedenen Wasserproben gefunden hat.?) Davon war die 
eine durch grobes, die zweite durch mittelfeines und die dritte 
durch feinstes Filtrirpapier filtrirt. 

Es ergab sich der Absorptionscoéfficient a: 


ae bei grobem Papiere = 0,9872, 


» mittelfeinem » = 0,9922, 


IT; » feinstem ” = 0,9978. 


1) Wild, Pogg. Ann. 134. p. 583. 1868. 
2) Wild, Pogg. Ann, 99. p. 272. 1856. 


d.h. mehr in Bewegung und durch die Flüssigkeit vertheilt, — 
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Dagegen gaben Wasserproben, die sämmtlich durch das 
gleiche Papier filtrirt worden waren, bei drei verschiedenen 
Temperaturen ') folgende Werthe: 


a bei 62°C. = 0,9946, 


” 24,4 ” = 0,9915. 


Alle ‘esi Zahlen sind wieder aus den Wild’ schen 
Daten für 1 cm als Einheit des Weges berechnet. 

Es dürfte in der That sehr schwierig sein, durch Ver- 
suche zu entscheiden, ob die Zunahme der Extinction mit 
wachsender Temperatur mehr eine Folge des veränderten 
specifischen Gewichtes und Volumens des Wassers oder einer 
Zunahme der Trübung desselben durch fremde Bestandtheile 
ist. Die Hauptschwierigkeit liegt am Wasser. 

Wild, Pogg. Ann. 134. p. 588. 1868. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLII. 
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IL Ueber die Leitung von Electricitdt durch heisse 
F; Salzdämpfe; von Svante Arrhenius. 
(Aus dem Bihang der Stockholmer Acad. vom 8. Oct. 1890. ') 


In der letzten Zeit ist die Ansicht immer mehr zur 
Geltung gekommen, dass die gasförmigen Körper sich zu 
einem durch dieselben gehenden electrischen Strom wie Elec- 
_ trolyte verhalten. Mit anderen Worten, in einem von Elec- 
_ trieität durchströmten Gase sollen nach dieser Ansicht einige 
_ Gasmoleciile in mit gleich grossen Mengen von Electricität 
geladene Ionen zersetzt sein. Eine gewisse Schwierigkeit 
bietet die Durchführung dieser Ansicht bei den aus gleichen 
Atomen zusammengesetzten Gasen, wie Sauerstoff (O,), Stick- 
stoff (N,) und Wasserstoff (H,), und noch mehr bei Queck- 
‚silber (Hg), indem alle uns bisher bekannte Electrolyte in 
ungleiche Ionen zerfallen, was offenbar in den angeführten 
Beispielen nicht der Fall sein kann. Und es ist nicht recht 
_ klar, warum die zwei Atome eines Molecüls, von denen man 
annimmt, dass sie vollkommen gleich sind, sich im Augen- 
blick der Trennung mit verschiedenen Electricitäten beladen. 
Diese Schwierigkeit fällt gänzlich-weg für die Molecüle der 
Salzdämpfe, von welchen man weiss, dass sie in einem dem 
_ Gaszustande sehr ähnlichen Zustande, demjenigen der Lö- 
sung, in ihre Ionen theilweise zersetzt sind. Es ist daher 
zu vermuthen, dass die Salzdämpfe sich bei dem Durchgang 
der Electricität einfacher verhalten, als die gewöhnlich unter- 
suchten Gase (N,, O, und H,). Und wenn es nicht gelingen 
würde, für die Electricität leitende Salzdämpfe zu zeigen, 
dass sie sich wie Electrolyte verhalten, so würde. man auch 
kaum eine electrolytische Leitung der anderen Gase als wahr- 
scheinlich darstellen können. Da nun die Herren E. Wiede- 


1) Eine vorläufige Mittheilung über die Resultate dieser Untersuchung 
ist in Wien. Ber. Abth. II. 99. p. 731. 1890. veröffentlicht. 
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der Flamme eines Bunsenbrenners zu dem Schlusse 
dass diese Dämpfe nicht electrolytisch leiten!), und dieser eee 
Schluss mir nicht einwurfsfrei schien, so sah ich mich ver- — 
| anlasst, eine ausführliche experimentelle Untersuchung dieses _ 
| (Gegenstandes vorzunehmen, um zur Lösung der wichtigen ~ 
| Frage beizutragen. Die unten beschriebenen Versuche wur- 
den im physikalischen Institut der Universität Graz ausge 
führt, wo Hr. Prof. Boltzmann in zuvorkommender Weise 
mir die nöthigen Räumlichkeiten und mehrere Instrumente 
zur Verfügung stellte. Andere Instrumente und die meisten 
zum Theil recht kostbaren untersuchten Verbindungen be- 
kam ich durch die Freundlichkeit des Hrn. Prof. Skraup. 
Diesen Herren sowohl wie den Herren Prof. Klemenéié, 
Dr. Czermak und Dr. Neumann, welche mich häufig bei 
meinen Versuchen in liebenswürdigster Weise unterstützten, 
erlaube ich mir hier meinen aufrichtigen Dank zu sagen. 


1. Die Beobachtungsmethode. 


Die Beobachtungen wurden in so einfacher Weise wie 
möglich ausgeführt. Die Salzdämpfe, welche untersucht 
werden sollten, wurden in die Flamme eines gewöhnlichen 
Bunsenbrenners mittelst der von Hrn. Gouy?) zuerst be- 
nutzten Methode hineingeführt. Da dieselbe sowohl von 
Hrn. Gouy wie von Hrn. Ebert?) ausführlich beschrieben 
worden ist, so glaube ich, dass eine kurze Andeutung dar- 
über hier genügen wird. Das Princip der Methode ist fol- 
gendes. Die Flamme eines Bunsenbrenners brennt ohne 
(merkbare) Lichtentwicklung, wenn die äussere Luft durch 
(zwei) Löcher am Fusse des Brenners mit dem Leuchtgase 
gemischt wird. Anstatt nun reine Luft in diese Löcher 
hineinzuführen, presst man daselbst eine mittelst eines Zer- 
stäubers mit feinen Tröpfchen einer Salzlösung gemengte 
Luft hinein. Die Tröpfchen der Salzlösung werden in die 
Flamme von dem Gasstrom hineingeführt und verdampfen 


1) E. Wiedemann und H. Ebert, Wied. Ann. 35. p. 255. 1888. A, 
2) Gouy, Ann. de chim. et de phys. (5) 18. p. 23. 1879. Ne ita Br 3 
3) Ebert, Wied. Aun. 32. p. 345. 1887. ee A 
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20 S. Arrhenius. 


daselbst zu Wasser- und Salzdampf. Die von mir benutzte 
Versuchsanordnung ist folgende. Eine gewöhnliche Wasser- 
luftpumpe P (Fig. 1) liefert comprimirte Luft, welche durch 
ein Bleirohr (r) zu einem etwa 501 haltenden, mit Mano- 
meter (M) verse- 
TE henen Ballon (B), 
auf dessen Boden 
_ etwas Wasser (W) 
has: liegt, geführt wird. 
Dieser als Wind- 
kessel dienende 
Ballon steht weiter 
mit dem Zerstäu- 
ber (S) durch einen 
Gummischlauch in Verbindung. Von dem Zerstäuber wurde 
die jetzt mit Flüssigkeitströpfchen beladene Luft zu der 
die Luftlöcher eines gewöhnlichen Bunsenbrenners umge- 
benden Kapsel (X) geleitet. Wurde nun auch Leuchtgas 
durch die Oeffnung (e) zugelassen, so brannte nach Anzün- 
dung aus dem Schornstein eine von dem Salze gefärbte 
Flamme, dessen Lösung sich im Zerstäuber (S) befand. In 
der Bunsenflamme hingen gleich über der Spitze des Flam- 
menkerns zwei Platinplatten (P und P’), welche als Flammen- 
electroden dienten. Diese Platten waren durch eine Draht- 
leitung verbunden, in welcher sich ein Galvanometer (G) mit 
Commutator (C) und eine Electricitätsquelle (E), ebenfalls 
mit Commutator (C’) befanden, 

Die Wasserluftpumpe (P) konnte einen Druck von 85 cm 
Wasser (abgelesen auf M) liefern. Bei allen definitiven Ver- 
suchen wurde dieser Druck. verwendet. 

Die Wassermasse (W) diente dazu, die von der Wasser- 
luftpumpe gelieferte Luft einigermaassen mit Wasserdampt 
zu sättigen. Es zeigte sich, dass in dieser Weise die bei 
Versuchen mit ziemlich concentrirten Lösungen leicht ein- 
tretende Verstopfung der Zerstäuberöfinung durch kleine 
Salzkrystalle zum grossen Theil beseitigt werden konnte. 

_ Der Zerstäuber (S) war folgendermaassen zusammen- 
gesetzt (Fig. 2). Die äussere „Luftröhre“ (2) war 97 mm lang, 
hatte einen inneren Durchmesser von 11 mm und endete in 


Fig. 1. 
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einer Spitze von 1,5 mm innerem Durchmesser. Durch das 
30 mm lange Seitenrohr (m) wurde die comprimirte Luft ein- 
geleitet, welche durch die 
Spitze entwich, In der Axe 
yon / war die 107 mm lange 
„Flüssigkeitsröhre“ (f) mit- 
telst eines kleinen Korkes 


Fig. 2. 
einer fein ausgezogenen 
Spitze von 0,6 mm innerem und I mm äusserem Durch- 
_ messer. Diese lag in der Mitte der Spitze der „Luft- 
 röhre“. Das Rohr f war zweimal umgebogen und endete 
unter der Mitte von / in einem verticalen Rohr von 53 mm 
Länge. Dieses stand in einem 80 ccm haltenden Porzellan- 
becher (A), welcher die zu untersuchende Lösung enthielt. 
Der durch die äussere Spitze stürzende Luftstrom zog die 
Flüssigkeit als kleine Tröpfchen aus A durch die innere 
Spitze mit sich. Die so entstandene, mit Flüssigkeitströpf- 
chen gemengte Luft wurde ın die mittelst eines Korkes be- 
 festigte, 50 mm lange und 19 mm im Durchmesser haltende 
Vorlage (V) geführt, worin die grösseren Tröpfchen sich ab- 
setzten und durch ein kleines Rückflussrohr (n) zu A zurück- 
geführt wurden. Die mit feinen Trépfchen beladene Luft 
wurde durch das Rohr o zur Kapsel (X) des Brenners mit- 
 telst eines kurzen Gummischlauches geführt; die Weglänge 
von der Vorlage bis zur Kapsel war 20 cm. Unter den ge- 
nannten Umständen lieferte der Zerstäuber in der Secunde 
70,5 ccm Luft und zerstäubte in einer Minute 4 ccm Flüssig- _ 
keit, welche zum allergrössten Theil durch n zu A zurück- — 
kehrte. 
Die Verbindung zwischen dem Bunsenbrenner und a 


_ sehen. Der Gaszufluss wurde so lange regulirt, bis die 
Flamme gerade nicht-leuchtend aussah, in welchem Fall de 
 Gasdruck sich gleich 6,5 mm Wasser erwies, Durch ver 


i 
befestigt. Diese Röhre hatte ! 
einen inneren Durchmesser 
ig 
> 
schiedene Messungen wurde erwiesen, dass unter diesen m | 
 ständen 32 ccm Leuchtgas per Secunde in den Brenner 
J 
= 


S. Arrhenius. 


hineintraten. 
möglich. 
“Die beiden Electrodenplatten waren je mittelst zweier 
dünner Platindrähte, welche durch je zwei kleine Löcher im 
oberen resp. unteren Theile der betreffenden Platte gezogen 
waren, zwischen vier an einem Holzklotze befestigten, 2 mm 
dicken Messingstäben eingespannt. Die Platten standen ein- 
ander in einer Entfernung von 5,6 mm gegenüber. Sie waren 
anfangs gleich gross, bei den definitiven Versuchen war 
der untere Rand der einen Platte etwas abgebrannt und 
ihre Dimensionen waren: Breite 10,8 mm; Höhe 23,5 resp. 
27 mm. Der untere Rand der Platten lag etwas oberhalb 
des Flammenkerns, 10 cm über der 0,9 cm grossen Oeffnung 
des Brenners. Die Flamme umgab symmetrisch die beiden 
Platten, hatte auf der Höhe derselben einen Durchmesser von 
etwa 2 cm und ragte etwa 9cm über den oberen Rand der 
Platten empor. Der die Platten tragende Holzklotz war an 
einem Stativ befestigt. Die Galvanometer und Electricitits- 
quelle enthaltende Leitung stand mit zwei von den acht mit 
den Platten verbundenen Messingstäben in Contact. 
BE Die Electrieitätsquelle (£) bestand entweder aus einem 
(selten zwei) mittelst eines Rheostaten in beliebiger Weise 
abzuzweigenden Daniellelements, oder aus 1—40 Clarkele- 
-menten. Die electromotorische Kraft des Daniells wurde 
mit Hülfe eines Normalclark zu 1,14 Volt bestimmt. Die 
von mir benutzten Clarkelemente waren sonst wie die gewöhn- 
lichen, die Zinksulfatlösung war aber nicht concentrirt, son- 
_ dern 20-procentig. Sie hatten etwas grössere electromotorische 
Kraft, 1,46 Volt, als ein Normalclark (1,48 Volt), bei der- 
selben Temperatur (22° C., Zimmertemperatur). Die vier- 
aig benutzten Clarkelemente waren unter einander ziemlich 
gleich; eine ungewöhnlich grosse Abweichung vom Mittel 
zeigte das mit Nr.1 bezeichnete Element, welches 1,457 Volt 
_ ergab, eine in praktischer Hinsicht jedenfalls ganz einflusslose 
Verschiedenheit. Der Widerstand eines Clark betrug im 
Mittel 155 Ohm (bei 22° C.). 
7 Das benutzte Galvanometer besass einen Widerstand von 
3600 Ohm, hatte kurze Schwingungsdauer und grosse Däm- 


Die Flamme war dann offenbar so heiss wie 


3 
» 
pfung Einstellung Zeit (etwa 
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15 Sec.) fertig waren. Die Umkehrung eines Stromes von 
10-3 Amp. (richtiger 1,015 10-® Amp. im Mittel) gab eine 
Aenderung der Nadelstellung von 1 Scalentheil. Dieses Ver- 
hältniss änderte sich ein wenig mit der Zeit, was natürlich 
häufig bestimmt wurde. Fete 
Um zu ermitteln, wieviel Salz die Flamme enthält, wur- 
den die folgenden Versuche angestellt. In das Gefäs A 
unter dem Zerstäuber wurde eine normale (d.h. 103g pr 
Liter haltende) Bromnatriumlösung gegossen. Die Sürke 
des von der Bunsenflamme ausgesandten Lichtes wurde mit- Er 
telst eines gewöhnlichen Bunsenphotometers geschätzt. Sie 
wurde in einem beliebigen Maasse gleich 2,19 gefunden. 
pe wurde eine kleine auf einem Platindraht befestigte a 


unteren Flammenrandes hineingeschoben. 1) Durch 
der kaye dieser Salzperle konnte man schnell er- 


; 10 Minuten in der Flamme bleiben unter steter Relation 
der Lage und Ablesung der Lichtintensität. (Eine Ablesung 
_ wurde pro Minute genommen.) Die Salzperle wurde vor und 
nach dem Versuch gewogen, der Gewichtsverlust war 3,5 mg. £ = 
Die mittlere Lichtintensität während der 10 Minuten war 2,5. = er ; 
Nun wurde wieder die Stärke der von normaler Natrium- ie 
lösung gespeisten Flamme bestimmt, sie war 2,13. Die 
Lichtstärken dieser Flamme und der Salzperlenflamme ver- _ 
hielten sich also im Mittel wie 216:250. Nun verhalten 
sich nach Hrn. Gouy?) die Lichtstärken von zwei Flammen, 
welche, übrigens gleich, verschiedene Mengen desselben dices 
Salzes verbrauchen, sehr nahe wie die Quadratwurzeln aus 
den pro Zeiteinheit verbrauchten Salzmengen (wenn diese ; 
Menge nicht allzuklein ist). Ich habe mich ausserdem über- 
zeugt, dass dies auch bei meinen Versuchen sehr nahe statt- 


1) Wenn man nämlich, wie gewöhnlich, annimmt, dass der dunkle 
Flammenkern ein Conus ist, so treten die Salzpartikeln vom Zerstäuber 
im Mittel 83cm über dem Brennerrande in der leuchtenden Theil a 
Flamme hinein. 

2) ser; le. p. 93. 
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fand. So verhielten sich z. B. die Lichtstärken von Flammen, 

welche mit 1-normaler, '/,-normaler und !/,,-normaler NaÜl- 

Lösung (unter übrigens gleichen Umständen) gespeist wurden, 
g ae wie resp. 1005, 496 und 256, also innerhalb der Versuchs- 

a _ fehler wie 4:2:1, während die in der Flamme glühenden 
Salztheile sich wie 16:4:1 verhielten. Viele Ver- 
#3 = suche mit anderen Na-Lösungen wurden von mir mit dem- 
selben Erfolg angestellt. In unserem vorigen Beispiel mit 
den Bromnatriumflammen, welche von 1-normaler Na Br- 
Lösung und der NaBr-Salzperle herrührten, und deren 
Lichtintensitäten sich wie 216:250 verhielten, standen daher 
ce die in der Zeiteinheit verbrauchten Salzmengen im Verhältniss 
=  216°:250°. Da nun die letzte Flamme in 10 Minuten 3,5 mg 
NaBr verzehrte, so lieferte also der Zerstäuber in derselben 
Zeit zur Flamme 3,5.216?/250? = 2,6mg NaBr. Zwei andere 
Se Bestimmungen gaben die Werthe 2,7 und 2,65 mg. Im 


lösung etwa 0,25.10-°g-Molecüle in einer Minute zur Flamme 
geführt wurden. 

R Diese Substanzmenge wurde nun in den Flammengasen 
‚vertheilt, und es erübrigt uns jetzt zu berechnen, wie viele 
 Grammmoleküle Salz in einem Liter der glühenden Gase 
enthalten waren. Nach dem Vorigen traten in einer Secunde 
in die Flamme 32 cem Leuchtgas hinein. Leuchtgas hat im 
_ Mittel folgende Zusammensetzung in Volumenprocent: 


48 Vol. H (Wasserstoff) verbrauchen 24 Vol. O, (Sauerstoft) 
37» ch (Sumpfgas) ” 14» 0, ” 

6 » C,H, (Aethy en) ” 18 ” 0, ” 

9 » ob (Kohlenoxyd) ” 45 » O, 


100 Vol. Leuchtgas verbrauchen 120,5 Vol. Sauerstoff 

7 Nebenbei steht nach den einfachen Reactionsformeln für 
vollständige Verbrennung die nach Avogadro’s Gesetz für 
die Verbrennung erforderlichen Mengen Sauerstoff. Nach 
denselben Formeln berechnet man, dass aus den 100 Volu- 


> 


men Leuchtgas plus den 120,5 Volumen Sauerstoff 48 + 111 


= 
FR 
it 
= 
4 
\ 0 Mittel wurden also in einer Minute aus einer Normallösung 
(von NaBr) 0,265/103 = 0,257 . 10-?mg-Mol. = 0,257 . 10-5 g- 
Be : Mol. Salz in die Flamme hineingetrieben. Aehnliche (drei) 
Versuche mit Chlornatriumlösung ergaben 0,237.10-5 g-Mo- 
 leeüle pro Minute. Diese sechs untereinander sehr gut über- 
j Ext >? einstimmenden Versuche zeigen also, dass aus einer Normal- 
: 
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24+9=192 Volumen Verbrennungsproducte entstehen. _ 
Da nun die Luft aus 21 Volumprocenten Sauerstoff und 
79 Proc. Stickstoff besteht (und bei der ausserordentlich 
kurzen Verbrennungszeit die Wirkung der Diffusion ver- 
nachlässigt werden kann), so müssen zur Verbrennung von 
100 Volumen Leuchtgas 120,5 /0,21 Volumen Luft durch 
Strömung in die Flamme hineingeführt werden. Zur Ver- 
brennung von den in einer Secunde zuströmenden 32 ccm ~ 
Leuchtgas sind also 32. 1,205/0,21 = 183,7 cem Luft erforder- _ 
lich. Nun liefert der Zerstäuber nach dem Vorigen nur 
70,5 com Luft in der Secunde zur Flamme, also müssen die — 
fehlenden 118,2 ccm, d. h. etwa anderthalb Mal so viel aus — 
der umgebenden äusseren Luft genommen werden. Dass 
eine brennende Bunsenflamme etwas mehr Luft auf der 
äusseren als auf der inneren Seite aufnimmt, dürfte nicht — 
eigenthümlich erscheinen, da die äussere Oberfläche viel grösser 
ist als die innere. Wahrscheinlich kommt noch etwas mehr 
Luft hinein, als was gerade zur vollständigen Verbrennung 
(mit nichtleuchtender Flamme) nöthig ist, wir wollen aber, 
da der Leuchtgaszufluss so regulirt war, dass gerade eine 
nichtleuchtende Flamme erschien, annehmen, dass die über- 
flüssige Luftmenge vernachlässigt werden kann. Es ver- 
brennen also in unserer Flamme pro Secunde 32 ccm Leucht- 
gas mit 183,7 ccm Luft. Aus den darin enthaltenen 32 ccm — 
Leuchtgas und 38,6 ccm Sauerstoff entstehen durch die Ver- 
brennung 70,6.192 / 220,5 = 61,4 com Verbrennungsprodukte; 
die 145,1 ccm Stickstoff bleiben unverändert. Vor der Ver- 
brennung ist also das Volumen der hinzutretenden Gase 
215,7 ccm (pro Secunde), nach derselben 206,5 ccm. Nun 
sind die hinzutretenden Gase bei Zimmertemperatur (= 295° 
absol. Temperatur) gemessen und in der Flamme werden sie, 
da die Platinbleche gelbglühend erscheinen, in der Nähe 
derselben auf etwa 1200° C. (= 1473" absoluter Temperatur) 
erwärmt.) Aus den 215,7 ccm werden also vor der Ver- 
brennung in der Nähe der Platinelectroden 215,7.1473/295 | 
= 1077 ccm nach der Verbrennung 1031 ccm. Angenommen 


1) Vgl. Rossetti, Beibl. 2. p. 333. 1878. Rossetti gibt im Mittel 
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ö A ; die per Secunde hinzutretenden Salzmengen, also wenn eine 

Normallésung zerstäubt wurde, 0,25. 10-5/60 = 0,42.10-7 

 Grammmoleküle. Die Flamme war daher in der Nähe der 

Platten 0,42.10-7/ 1,05 = 0,4.10-7-normal. Diese waren die 

concentrirtesten von mir benutzten Flammen, die verdünn- 

SR — enthielten im allgemeinen nur !/,,, so viel Salz 

(= 6.10-1° Grammmolekül per Liter). Natürlich geben 
A iy Zahlen nur eine annähernd richtige Vorstellung von 

E Es der Salzmenge in der Flamme. Zur Vergleichung mag er- 

ern werden, dass die verdünntesten von Kohlrausch 

_ untersuchten Salzlösungen 10-5 Grammmolekül pro Liter 

enthielten, also etwa 250 bis 60000 Mal so concentrirt waren 

Se wie die jetzt von mir untersuchten Flammen. 

: a Hr. Ebert hat eine andere Methode benutzt um die 
- Salzmenge in der Flamme zu bestimmen.}) Ich will mit 
einigen Worten andeuten, warum ich diese Methode nicht 

benutzt habe. Hr. Ebert liess die vom Zerstäuber kom- 
menden Luftmengen, welche Wasserstaub enthielten, durch 

an den Bunsenbrenner angesetztes 

streichen. Dabei wurde das Wasser, sowohl das flüssige wie 

a das gasförmige absorbirt. In unserem Falle liefert der Zer- 

stäuber von einer Normallösung pro Minute 0,25. 10-5 Gramm- 

en molekül. Da nun ein Grammmolekül einem Liter Wasser 

a a entspricht, so gab der Zerstäuber pro Minute 0,25.10-° Liter 

== 0,25.10-* Kubikcentimeter Lösung. Gleichzeitig gingen 

a 60. 70, 5 com Luft hindurch. Diese Luftmenge enthält, wenn 


I vorhanden als das flüssige, und man ist daher in 
diesem Falle in keiner Weise berechtigt, das von einem 
 Chlorcaleiumrohr absorbirte Wasser als ein Maass der vom 
Fe 


1) Ebert, Wied. Ann, 34. p. 87. 1888. 


 Zerstäuber gelieferten Menge von Wassertropfen anzusehen. 


also, dass die Gase in der Nähe der Platinbleche etwa halb- ] 
ae verbra aren, so war das Volumen der in der Secunde in ' 
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ue 
= 


Electrieitätsleitung durch Salzdämpfe. 27 
Ich habe deshalb geglaubt, auf diese Bestimmungsweise bei 
meinen Versuchen verzichten zu müssen. 

Die verwendeten Lösungen waren Normallösungen. 
Aus diesen wurden durch Verdünnung im Verhältniss 1:4 
nacheinander */,, +/,,, "/s, und Lösungen be- 
reitet. Bisweilen wurde die Verdünnung noch weiter ge- 
trieben. Wenn mehrere Lösungen von demselben Salz nach- 
einander untersucht wurden, so fing ich immer mit destil- 
lirtem Wasser an, dann kam die verdünnteste Lösung und so 
weiter und zuletzt die concentrirteste. Wenn zwei verschie- 
dene Salze nacheinander in Untersuchung kamen, so wurde 
der Zerstäuber dazwischen mit destillirtem Wasser ausge- 
spült. Das Gefäss A unter dem Zerstäuber wurde immer 
mit 80 ccm Flüssigkeit gefüllt, unter welchen Umständen 
die Spitze des Zerstäubers 25 mm über der freien Ober- 
fläche der Flüssigkeit lag. 

Es wurde bei den Versuchen angenommen, dass immer 
dieselbe Menge Flüssigkeit, unter übrigens gleichen Umständen, 
von dem Zerstäuber geliefert wurde, unabhängig von der 
Concentration und der Art der Flüssigkeit. Dass diese 
Annahme recht gut mit der Erfahrung übereinstimmt, hat 
schon Gouy!) nachgewiesen. Kleine absichtliche Aende- 
rungen im Gasdruck, im Luftdruck in dem Ballon B und 
in der Höhe der Flüssigkeit in A, welche grösser als die in 
einer Versuchsreihe vorkommenden Aenderungen waren,hatten 
nur einen Einfluss, welcher von der Grösse der Beobachtungs- __ 
fehler war, und konnten daher keine Unregelmässigkeiten 
bei den Versuchen von ähnlichen Umständen herrühren. Da- 
gegen änderte sich der Zerstäuber in uncontrollirbarer Weise __ 
mit der Zeit. Anfangs waren diese Aenderungen sehr häufig 
und gross, sie wurden aber allmählich, nachdem mehr Er- 
fahrung gewonnen war, kleiner und kamen sehr selten 
vor. Aus diesem Grunde sind nur solche Beobachtungen _ 
als untereinander vergleichbar angesehen worden, welche un- __ 
mittelbar nacheinander gemacht wurden, und bei welchen ee 
der erste und der letzte Versuch, welche mit gleicher Fliis- 
sigkeit ausgeführt wurden, innerhalb der Beobachtungsfehler _ 


1) Gouy, 1. e. p. 91. 
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(etwa 2 Proc.) gleiche Werthe ergaben. Man bekam also 
in dieser Weise die relativen Werthe für die verschiedenen 
in einer Reihe untersuchten Salzlösungen. Eine Reihe, bei 
welcher die verschiedenen Normallösungen geprüft wurden, 
wurde als Hauptreihe für die anderen Werthe (in Abthei- 
lung 3) zu Grunde gelegt. Andere Versuchsreihen, welche 
bisweilen bis zu 25 Proc. abweichende Werthe geben konn- 
ten, wurden mit Hülfe der Beobachtung für eine Normal- 
lösung, durch einfache Proportionirung zur Vergleichbarkeit 
mit der Hauptreihe umgerechnet. Die Hauptreihe entsprach 
auch den vorhin berechneten Mengen von Salz in der Flamme. 
Die Versuche wurden so ausgeführt, dass nachdem der Luft- 
druck im Ballon B zu 85 cm (Wasser) gewachsen und der 
Gasdruck regulirt war, die zu untersuchende Lösung in A 
gegossen wurde. Eine bestimmte electromotorische Kraft 
wurde eingeschaltet und die Differenz der Ausschläge bei 
Umlegen des Commutators vor dem Galvanometer abge- 
lesen. Nachher wurde der Commutator vor der Electrici- 
tätsquelle umgelegt und dieselbe Beobachtung gemacht. Das 
Mittel aus diesen Beobachtungen gibt den als richtig ange- 
sehenen Ausschlag. Dieser erwies sich durch specielle Ver- 
suche als der Stromstärke proportional. Der Ausschlag ist 
daher ein Maass des Leitungsvermögens der Flamme, vor- 
ausgesetzt, dass man die Widerstände des Galvanometers 
und der Electricitätsquelle vernachlässigen kann. Eine 
leichte Rechnung zeigte, dass dies immer für den Wider- 
stand der Electrieitätsquelle der Fall war. Dagegen musste 
eine kleine (niemals 5 Proc. erreichende) Correction für den 
Widerstand des Galvanometers bei den am besten leitenden 
Flammen angebracht werden. 


2. Verhältniss zwischen Stromstärke und eleetromotorischer 
Kraft. 


Nach dem. Vorigen wurde bei jeder Bestimmung die 
Richtung der electromotorischen Kraft commutirt, damit, 
wenn electromotorische Kräfte in der Flamme existirten, 
dieselben einmal verkleinernd, das andere Mal vergrössernd 
auf die Stromstärke wirkten. Es zeigte sich dabei, dass 
(bei der symmetrischen Stellung der Electroden) die elec- 
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tromotorische Kraft der Flamme, wenn von einer solchen 
die Rede sein konnte, nur einen Bruchtheil von 0,1 Volt 
betrug. Ferner ergab sich eine gewisse unipolare Leitung, 
indem die Ausschläge beim Commutiren auch bei relativ 
grossen electromotorischen Kräften nicht gleich blieben. 
Als Beispiel gebe ich folgende für 1-normale Natronlauge 
beobachteten Ziffern. (E = electromotorische Kraft; i = 


E= _= (2 “te Eu is 

«0,025 Dan. 91 15 58 | 1Clark 5 67 

145 88 116 2 » 8 1,5 817 

On 187 218 5 » 181 98 10 
02 » 42 385 885 10 » 142 126 184 — 
05 » 65,3 58,8 62,0 20 » 197 175 186 
1 » 74 66,4 70,2 | 80 » 240 212 226 

| 40 » 280 248 264 ~~ 


7, ist der Ausschlag, wenn die wirkende electromotorische coe 
Kraft in der einen Richtung, i, wenn sie in der anderen Rich- _ 
tung den Strom durch die Flamme treibt. Wenn man eine © 
electromotorische Kraft (von thermoelectrischer Natur) in — 
der Flamme annimmt, so muss diese offenbar kleiner als — 
0,025 Dan. sein. Die Differenzen bei höheren electromoto- 
rischen Kräften können aber durch Annahme einer solchen 
electromotorischen Kraft nicht erklärt werden, sondern man 
muss eine unipolare Leitung oder etwas ähnliches zu Hülfe 
nehmen. Da es nicht meine Absicht war, diese eigenthüm- _ 
liche Erscheinung, worüber schon sehr viele Untersuchungen _ 
vorliegen!), näher zu studiren, so habe ich angenommen, 
dass die davon herrührenden Störungen auf den Mittelwerth 
keinen erheblichen Einfluss ausüben, und zwar um so eher, 
da die Abweichungen zwischen i, und i, nicht besonders gross 
sind, wenigstens für grössere electromotorische Kräfte. Die 
unten beschriebenen, in dieser Weise gefundenen Regelmässig- 
keiten werden a posteriori diese Behandlungsweise des Beob- 
achtungsmaterials, wie ich hoffe, vollkommen rechtfertigen. 

Die Versuche über den Zusammenhang zwischen electro- 
motorischer Kraft und Stromstärke wurden theils mit einer 
Batterie von 1 bis 40 Clarks theils mit Unterabtheilungen 
von 1 Daniell ausgeführt. Ich gebe zuerst die Versuchs- 
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1) Vgl. Wiedemann, Electrieität. 4. p. 888. 1885. Le aaa u 


_ daten, welche mit Hilfe der Bacterie gewonnen wurden. Die 
Stromstärken sind in Einheiten von 10-* Amp. angegeben. 
i Wenn kein Salz in der Flüssigkeit in A sich befand, 
so bekam man doch einen Ausschlag, welcher übrigens 
5 x gleich gross war, ob die Flüssigkeit in A (Wasser) zerstäubt 
wurde oder nicht. Dieser Ausschlag rührte vermuthlich 
theils von kleinen theils von einer wahr- 
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E (in Clarks) = 1 2 5 10 20 40 

i 53 67 10,0 14,8 21,2 34 
Wenn nun eine Salzlésung in den Zerstäuber hinein- 
2 nn wurde, so wuchs der Ausschlag. Es wäre aber 
unrichtig, diesen Ausschlag gänzlich dem Leitungsvermögen 
th 7 3 der Salzdämpfe zuzuschreiben, sondern man muss eine Cor- 
rection für das Leitungevermögen der reinen Flamme an- 
bringen. Diese Correction habe ich in derselben Weise 
ausgeführt, wie sie bei der Bestimmung des Leitungsvermögens 
von verdünnten Salzlösungen gewöhnlich ist, indem das 
Leitungsvermögen des Lösungsmittels (hier der reinen, nicht 
salzhaltigen Flamme) von dem beobachteten Leitungsver- 
mögen abgezogen wurde. Hier ist nun das Leitungsvermögen 
dem Ausschlag proportional; also wurde von dem für eine 
bestimmte Salzlösung erhaltenen Ausschlag der entsprechende 
für destillirtes Wasser abgezogen, und der Rest wurde als 
der für die gegebene Salzlésung eigenthümliche Ausschlag 
angesehen. 

Es muss noch eine Bemerkung gemacht werden. Oben 
ist der Ausschlag für die reine Flamme angegeben. Dieser 
gilt aber nur, wenn kein Salz in der Zeit nächst vor der 
Bestimmung zerstäubt worden ist. Gleich nach dem Zer- 
stäuben einer Salzlösung findet man etwas höhere Werthe, 
sodass eine unter diesen Umständen gemachte Bestimmung 
bis zu 2,5 mal grössere Werthe als die oben für i angeführ- 
ten geben kann. Diese grösseren Werthe sind für verschie- 
dene Salze verschieden und nähern sich um so mehr den 
oben angegebenen, je grösser die Verdünnung der Salzlösung 
ist. Ueber die vermuthliche Ursache dieser Erscheinung, 
welche in relativ geringem Grade bei den Alkalisalzen, mit 
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welchen wir uns zuerst ausschliesslich beschäftigen wollen, 
hervortritt, verweise ich auf dasjenige, was unten, das ähn- 
liche Verhalten der Mg-, Ca-, Sr- und Ba-Salze betref- 
fend, gesagt wird. Inzwischen ist klar, dass man zur Cor- 
rection des Leitungsvermögens der Flamme diese höheren 
Werthe benutzen muss. Ich habe daher unmittelbar nach- 
dem die Ausschläge für eine bestimmte Salzlösung bei ver- 
schiedenen electromotorischen Kräften abgelesen waren, Was- 
ser in den Zerstäuber gebracht und die Correctionswerthe 
für 40 und 1 Clark abgelesen. Da diese grösseren Werthe 
recht schnell abnehmen, so konnte man nicht mehr als etwa 
zwei Bestimmungen machen. Die Correctionswerthe für 2, 5, 
10 und 20“Clarks wurden durch eine Art von Interpolation 
gewonnen, indem angenommen wurde, dass die Zahlen, welche 
das Verhältniss der richtigen Correctionszahlen zu den oben 
für salzfreie Flamme angegebenen ausdrücken, linear zwischen 
1 und 40 Clarks sich ändern. 

Nach diesen Bemerkungen gebe ich die beobachteten 
und corrigirten Grössen von i (in 10-3 Amp.) bei verschie- 
denen electromotorischen Kräften. Oben ist die Salzlösung 
angegeben, welche im Zerstäuber sich befand. Zuerst habe 
ich den Einfluss der Concentration ermittelt. Zu diesem 
Zweck habe ich eines von den bestleitenden Salzen (KJ) in 
sehr verschiedenen Concentrationen untersucht. 


Lösung in KJ "yn KJ ‘ie nm KJ KI 
E Üpeob, 5 ther, | üpeob. über. | | sbeob.. | | ther. 

1 Clark 530 540 250 248 117 120 53 52,2 

2 » 591 616 275 284 135 139 59,9 59,9 

5 » 749 734 353 360 169 174 76,1 75,8 
10 » 973 1009 450 464 218 225 99,9 99,7 
20» 1319 1340 611 | 616 | 285 298 132 | 180 
40» 1920 | (1920), 811 | (811) 427 | (427) 186 | (186) 
_ Lösung n ‘rou KJ | KJ 
‘ Üpeob, ther. Über. % theob. | Über. 

1 Clark | 20,0 20,0 | as.) 98 

2 23,0 7,9 3,1 2,9 

5 291 | 10.0 10,1 3,5 8,7 
10 37,4 13,5 13,0 4,4 4,7 
20 49,6 18,4 17,2 6,6 6,3 
40 (71,2 9,0 (9,0) 


24,8 (24,8) 
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S. Arrhenius. 


Die berechneten Werthe von i, welche zur Verglei- 
chung neben die beobachteten geschrieben sind, wurden 
unter der Voraussetzung gefunden, dass die Ausschläge bei 
verschiedenen electromotorischen Kräften untereinander in 
demselben bestimmten Verhältnisse stehen, sodass: 


4, = 1: 0,697: 0,526 : 0,408 : 0,328 : 0,281 


(ö,, bedeutet die RUE wenn 40 Clarks eingeschaltet 
waren u. s. w.). Wie man sieht, ist diese Bedingung sehr 
nahe erfüllt; die grösste Abweichung beträgt nur etwa 4 Proc. 
(ig bei '/,, » KJ), und es ist sehr wohl denkbar, dass ein sol- 
cher Fehler bisweilen vorkommen kann, da die beiden Werthe 
ineod, UNG iber, der letztere durch Proportionirung aus i,, ge- 
wonnen, Beobachtungsfehler von etwa 2 Proc. enthalten kön- 
nen, und ausserdem die Correctionen für die reine Flamme 
kleine Fehler hineinführen können. Die letztgenannten Feh- 
ler machen sich natürlich besonders bemerkbar, wenn die 
Correction grösser ist, als der corrigirte Werth selbst, wie 
in den Zahlen für 4/4,» KJ und theilweise 1/,,., n KJ. 


1mNaBr | 1nNaNO, | 1NaC,H,O, 

| race ther. *yeob. Über. I Üpeob. ther. 
1 Clark | 103 | 107 | 117 | 115 | 57,6 | 547 | 547 | 562 
2 


» 12,4 | 123,3 | 186 | 188 || 64 63 66,1 64,6 
5» 15,4 | 15,5 | 171 | 169 | 804 79,8) 88,8 81,6 


19,6 | 20,1) 219 216 | 1065 100,2 | 108,5  105,2 
20 » | 27,3 | 27,1) 288 | 287 || 142 | 186 | 140 | 189,4 
40 » | 38,7 | (88,7)| 411 411) | 195 (195) | 200 (200) 
Lösung | *,»NaCl |Y,nK,80,/2| » KNO," | *,n RbCI 

E übeob. | "eer. | #eob. | “ber. 
1 Clark 42,9  4M9| 242 | 248 226 231 | 897 | 418 
508 | 51,4 | 275 | 219 1260 265 — | — 
5 » 661 |, 646 | 852 | 858 | 836 | 836 580 | 607 
848 88 | 452 454 | 424 | 488 


20 » 111,4 ,110 | 612 | 006 575 575 1054 | 1086 
40 » | 158 (158) | 865 | (865) | 823 (823) 1487 (1487) 


Unter diesen Umständen kann der procentische Fehler etwas 
grösser werden, die vorkommenden Differenzen zwischen peor. 
und ij. können sehr wohl aus den Beobachtungsfehlern 
erklärt werden. Die Beobachtungen bestätigen also voll- 
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Electrieitätsleitung durch Salzdämpfe. 


kommen unsere Voraussetzung, dass die Ausschläge i,,, iso 
dor ig, % und i, zu einander in einem ganz bestimmten und 
von der Concentration unabhängigen Verhältniss stehen. Wir 
werden jetzt untersuchen, ob dieses Verhältniss auch von der 
Natur des gelösten Salzes unabhängig ist. (Vgl. Tab. p. 32.) 

Wie aus den für verschiedene Li-, Na-, K- und Rb- 
Salze gültigen Zahlen hervorgeht, gilt ganz allgemein, dass, 
wenn man schreibt: 

j= kf(E), 
man durch eine passende Wahl der Constante A, f(E) 
einen und denselben Functionswerth für alle Alkalisalze 
bei verschiedenen Concentrationen zuertheilen kann. Dies 
haben wir jetzt für E-Werthe bewiesen, welche zwischen 1 
und 40 Clarks (= 1,46 und 58,4 Volts) liegen. 

Wir gehen jetzt zu kleineren electromotorischen Kräf- 
ten über. Es dürfte zu erwarten sein, dass dieselbe Regel- 
mässigkeit auch da obwaltet. Ein besonderes Interesse 
bietet dieses Gebiet, da ausserdem zu erwarten ist, dass 
für kleine Werthe von E und i Proportionalität zwischen 
diesen Grössen herrscht. 

Für die reine Flamme wurde gefunden: a 
EB (in Daniells) = 0,02 0,05 0,1 0,2 05 1 1,28 (=1Clark) 
st =02 05 11 22 38 47 5,8. Tet 

Betreffs dieser Ausschläge sind natürlich dieselben Be- 
merkungen, wie oben für höhere electromotorische Kräfte, 
zu machen. 

Folgende Beispiele mégen geniigen: 


Lösung |1n"NaC,H,0,| 1n NaCl | RbCl | CsCl | 1m LiCl 


E | ineob, | über. | Übeob. "ber. | öbeob. | "ber. | *beob. | "ber. | !peob. | "ber. 
1,28 Dil. 57,9 56,2 | 46,2 (46,2) 397 | 418 299 (299) | 10,7 | 10,7 
1 55.1 542 44,6 445 387 | 402 |279 | 288 | 10,2 10,3 
0,5 481 481 42 39,6 346 358 244 |256 90 92 
0.2 80,0 30,1 25,8 24.7 215 | 224/152 1160 | 54 57 
0.1 15,8 160, 124 182 “120 119) 824) 85,5 32 30 
005 80. 62. 66, 60) 42 | 48. 12 15 


Von den letzten Tabellen sind diejenigen fiir Chlor- 
lithium, Natriumacetat und Chlorrubidium als Fortsetzungen 
von den oben für höhere electromotorische Kräfte gegebenen 
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anzusehen, die übrigen zwei sind mit dem beobachteten 
Werth für 1 Clark als Ausgangspunkt der Rechnung um- 
gerechnet. Die Werthe von f(E), welche für diese niederen 
E-Werthe benutzt sind, findet man in folgender Tabelle: 


E (in Daniell) 1,28 1 0,5 02 01 0,05 
f(B) 0,281 0,270 0,242 0,151 0,080 0,040. 


Der Ausschlag ist also der electromotorischen Kraft 
proportional, wenn diese nicht 0,1 Daniell übersteigt, und 
bei 0,2 Daniell ist die Abweichung noch beinahe unmerkbar, 
sie beträgt nur etwa 6 Proc. Bei höheren electromotorischen 
Kräften ist die Abweichung sehr gross, so ist f(E)für E=1Clark 
0,281 und für E=40 Clark gleich 1 anstatt resp. 1,024 und 
40,96, welche Ziffern gültig wären, wenn die bei niederen 
electromotorischen Kräften stattfindende Proportionalität 
zwischen E und f(E) (Ohm’sches Gesetz) auch bei höheren 


Nachdem wir erkannt haben, dass die in einer 
Flamme zufolge einer beliebigen electromotorischen Kraft 
herrschende Stromstärke berechnet werden kann, sobald sie 
für eine bestimmte electromotorische Kraft bekannt ist, so 
genügt es jetzt, für jedes einzelne Salz in verschiedenen 
Verdünnungen die Stromstärke bei einer einzigen electro- 
motorischen Kraft zu untersuchen. Als gemeinsame electro- 
motorische Kraft habe ich 0,2 Daniell benutzt, theils weil 
unter diesen Umständen das Correctionsglied für die reine 
Flamme einen in Procenten von der beobachteten Grösse 
kleineren Betrag erreicht als für höhere electromotorische 
ER Kräfte, theils weil das Ohm’sche Gesetz unter dieser Be- 
de ve mit recht grosser Annäherung erfüllt ist, sodass 
wu man leicht die Correctionen wegen des Widerstandes des 
_Galvanometers ermitteln kann. 

Bei den Versuchen mit verschieden concentrirten Lö- 
sungen in dem Zerstäuber wurde angenommen, dass, unab- 
_ hängig von der Menge und der Natur des gelösten Salzes, 
gleich viel Lösung in der Zeiteinheit in die Flamme hineintrat. 


ts 8, Leitungsvermögen der Alkalisalze in verschiedenen 
Verdünnungsgraden. 
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Electricitätsleitung durch Salzdämpfe. 


Mit anderen Worten, es standen unter dieser Annahme die 
Zahlen der in der Zeiteinheit in die Flamme hineingeführten 
Salzmolecüle in demselben Verhältniss wie die Concentra- 
tionen (in Grammmolecülen pro Liter) der benutzten Salz- 
lösungen. Die Richtigkeit dieser Annahme ist schon früher 
von Hrn. Gouy erwiesen.!) Ausserdem sprechen dafür die 
oben angeführten Versuche mit NaBr und NaCl (p. 24) und 
andere Versuche mit verschiedenen Natriumsalzen (NaOH, 
NaNO,, NaC,H,O,, NaBr und NaCl), welche alle sehr nahe 
der Flamme dieselbe Lichtstärke ertheilten, wenn äquimole- 
culare Lösungen derselben zerstäubt wurden. Versuche mit 
den beiden benutzten Lithiumsalzen (Acetat und Chlorid) er- 
gaben ein ähnliches Resultat. Die Salze der anderen Metalle 
(K, Rb, Cs und TI) gaben zu schwach leuchtende Flammen, 
um durch ihre Lichtstärke ein Prüfungsmittel für unsere 
Annahme zu ergeben. Nun ertheilen gleiche Mengen von _ 
einem Alkalimetall der Flamme gleiche Lichtstärke, un- 
abhängig von dem negativen Radical, mit welchem das 
Metall in die Flamme hineingeführt wird.?) Folglich wurden yes 
aus den verschiedenen äquimolecularen Lösungen gleiche 
Mengen Metall in die Flamme hineingeführt. Ich glaube 
daher, dass die oben gemachte Annahme, die von Allen, 
welche bisher mit dem Zerstäuber arbeiteten, gemacht wurde, 
vollkommen durch die Versuche gerechtfertigt wird. a 
Die Normallösungen wurden aus den besten zugänglichen 
Präparaten gemacht. Da es bei den Alkalisalzen keine 
Schwierigkeit bietet, durch Trocknen bei hoher Temperatur 
vollkommen wasserfreies und unzersetztes Ausgangsmaterial 
zu bekommen, so sind die Normallösungen im Allgemeinen 
von gewogenen getrockneten Salzen zubereitet worden. Die 
Lithiumsalze wurden durch Lösung von getrocknetem pe 


wurden mittelst Titration bestimmt. Einige von den Kalium- 
präparaten enthielten, jedenfalls unschädliche, Spuren von 
Natrium; die Rubidium und Cäsiumchloride waren etwas 


mit Chlorkalium und Chlornatrium verunreinigt. Da ich von % 
9) Gouy, Le. p. 9%. 
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den letztgenannten theuren Präparaten nur kleine Mengen 
besass, musste ich auf eine Reinigung derselben verzichten ; 
die unten gegebenen Ziffern zeigen, dass die Verunreinigungen 
zu klein waren, um die Eigenthümlichkeiten dieser Salze zu 
verdecken. Die verwendeten K-, Na- und Tl-Salze waren 
alle sehr schön krystallisirt. 

Um untereinander vollkommen vergleichbare Ziffern zu 
erhalten, habe ich die oben (p. 28) angegebenen Maass- 
regeln getroffen. Für die reine Flamme war der Ausschlag 2 
bis 3 (10-° Amp.), welche Grösse von der beobachteten ab- 
gezogen ist. In der folgenden Tabelle steht links der Ge- 
halt der Lösungen und oben die untersuchte Verbindung. 
Die Zahlen der Tabelle sind die corrigirten Stromstärken (in 
10-* Amp.), welche dem Leitungsvermögen proportional ist. 


ehalt KOH KCl KBr’ KJ_ KNO, |1,K,SO,. LiCl _LiC,H,0, ‘TIHSO, 


249 221 243 294 | 230 242 
:4 (127 127 187 186 119 121 
:16 70,8 67,9 71,3 64,4 60 56,5 
:64 31,1 30,4 33,4 30,7 29,7 28,9 
:256 12,2 126 12,9 12,2 11,8 12,4 


Gehalt, NaOH NaCl NaBr NaNO, NaC,H, 0, NaC, H,O, RbCl CsCl 


1 43,4 41,0 62,6 : 32,8 Ei 
1 19,6 16,3 21,9 15,2 ' 161 
1: 93 84 6,7 83,5 
1: 41 42 3,4 
1 2,1 2,0 ; 1,9 
1 
1 

Bei diesen Zahlen ist es sehr auffallend, dass für gleiche 
Concentrationen alle Kaliumverbindungen beinahe gleich gut 
leiten, ebenso ist das Leitungsvermögen der verschiedenen 
Natriumverbindungen von derselben Grössenordnung und die 
beiden Lithiumsalze sind sehr wenig untereinander ver- 
schieden. Nimmt man das Mittel aus den Leitungsvermögen 
aller Kaliumverbindungen und aller Natriumverbindungen, 
so findet man des Leitungsvermögen für: 
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chungen vom Mittel beigefügt. Diese werden im allge- — 


3 näher aneinander als die Natriumsalze. Bemerkenswerth ist, 
: dass die Bromide etwas besser leiten als die Chloride =. 


Tabelle ersieht, ein Werth von i sehr nahe der doppelte 


Electricitätsleitung durch Salzdämpfe. 


Kaliumverbindungen: Natriumverbindungen: 
Gehalt i Grösste Abweichung Gehalt i Grösste Abweichung 


1 247 +19 und — 10%, | 1 40,3 +55 und 
1:4 128 +7 —1 1:4 17,7 +24 — 15 
1:16 65,1 +10 i 1:16 80 +16 — 16 
1: 64 30,7 +9 — 6 1: 64 40 +7 — 15 
1: 256 12,3 +5 —4 1 : 256 20 +15 — 10 


Den Zahlen sind die grössten procentischen Abwei- PR 


meinen um so kleiner, je grösser die Verdünnung ist, ob- ; 
gleich die Versuchsfehler mit der Verdiinnung wachsen. ie. a 
Bei den grössten Verdünnungen der ‚Natriumverbindun- 


das Oorrectionsglied für die reine Flamme (2—3), wirken x 
schon die Versuchsfehler, wie natürlich, so nachtheilig, dass — 
die Abweichungen etwas grösser werden als bei der nächst 


rechtigt sein, folgenden allgemeinen Schluss zu ziehen: 

Die verschiedenen Verbindungen eines Alkalimetalls 
(Kalium, Natrium oder Lithium) besitzen im Gaszustande ein 
sehr nahe gleiches Leitungsvermögen, besonders bei grossen 
Verdünnungen. Bei höheren Concentrationen macht sich die ps 
Individualität der verschiedenen Salze desselben Metalls 
etwas mehr geltend. 

Besonders gross ist die Abweichung bei Bromnatrium 
(mehr als doppelt so gross als bei irgend einer anderen V er- 
bindung), und überhaupt schliessen sich die Kaliumsalze 


in der Aenderung der mehr mit der er 
tration. Bei jeder Verbindung ist, wie man leicht aus der 


von dem nächstfolgenden (die grösseren Concentrationen von 
NaBr ausgenommen). Besonders deutlich tritt dies in we 
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centrationen grosse Abweichungen, weshalb ich in den unten- 
stehenden Mittelwerthen die zwei höchsten Concentrationen 
davon ausgeschlossen habe. (Wie viel die Wegnahme dieser 
beiden Werthe bei der Berechnung der Mittelwerthe aus- 
macht, kann man leicht durch Vergleichung der vorigen und 
der folgenden Tabelle ersehen.) Neben den Mittelwerthen 
habe ich unter ber. Näherungswerthe geschrieben, welche 
im Verhältniss stehen. 


1 8,8 11 84,9 34 247 256 ua 
1:4 5,8 5,5 17,1 17 128 ~ | ee 
1:16 3,9 2,8 7,9 8,5 65,1 Tiere 
1:64 1,9 1,4 3,9 4,2 30,7 N" 
Gehalt "Rb sober. | ber. Tl ber. 
1 161 164 121 116 
ra. 1:4 88,5 82 59,5 58 7,8 10 
ds 43,9 41 27,5 29 4,8 
ah a : 64 19,5 20,5 11,7 14,5 3,2 250 } 
7 oat 256 7,7 10,2 3,9 1,3 1,6 _ 
tes 


Das Leitungsvermögen eines Salzdampfes nimmt nach 
der vorigen Tabelle sehr nahe in dem Verhältniss 1:2 zu, 
wenn der Gehalt im Verhältniss 1:4 wächst. Mit anderen 
Worten, das Leitungsvermögen ist sehr nahe der Quadrat- 
wurzel aus der Concentration proportional. Wenn man nach 
dieser Regel die Leitungsvermögen berechnet, so findet man 
bei den am besten leitenden Salzen (K-, Cs- und Rb-Salze) 
für die grössten Verdünnungen etwas grössere Werthe als 
die beobachteten, d. h. das Leitungsvermögen wächst etwas 
schneller als proportional der Quadratwurzel aus der Con- 
centration. Umgekehrt ist es bei den höheren Concentra- 


Br tionen von den am schlechtesten leitenden Salzen (Li- und 


 "Tl-Salze), wo das Leitungsvermögen etwas langsamer zu- 
nimmt als die Quadratwurzel aus der Concentration. 

‘ Eine dritte Regelmässigkeit findet man auch gleich bei 
der Betrachtung der vorigen Tabelle. Je grösser das Atom- 
gewicht des Alkalimetalls, desto grösser ist die Leitfähigkeit. 
<r wir die unter ber. stehenden angenäherten Werthe 
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des Leitungsvermögens für */,,-normale Lösungen, so finden 
wir für: 


Metall Li Na K Rb GT 
Atomgewicht 89 85 133 204 
‘ Leitungsvermégen 2,5 85 64 82 116 5 
Das Thallium passt offenbar in diese Reihe nicht hinein. 
Thallium steht auch in anderen Hinsichten nur halbwegs in 
der Gruppe der Alkalimetalle und nähert sich sehr den 
schweren Metallen, besonders Blei. Das Leitungsvermögen — 
einer Dämpfe entspricht also gänzlich seiner chemischen = 
Stellung, und man braucht es nicht als eine Ausnahme an- 
usehen. 


4. Leitungsvermögen der Wasserstoff- und Ammonium- 
verbindungen. 
Im Vorigen haben wir gesehen, dass die Stromstirke a Ei 
der reinen (nichtsalzhaltigen) Flamme in 10-% Amp. folgende _ 
Werthe annimmt. 
E=40 Clarks i = 34 ine, = 17,1 Diff. = 
20 ” 9 
10 » 
0,39 
Wenn man diese Ziffern mit Hülfe der oben gegebenen 
Verhältnisszahl der Ausschläge zu denjenigen für 40 Garen, 
nämlich: 
10,697 : 0,526 : 0,408 : 0,823 : 0,281 : 0,270 : 0,242 : 0,151 : 0,08 
berechnet, so findet man eine Reihe, oben als ia. tabellirt, 
welche in keiner Weise mit den Beobachtungen in Ueber- 
einstimmung zu bringen ist. Rechnet man so, wie oben, dass 
die beiden Reihen für niedere electromotorische Kräfte eini- 
germaassen übereinstimmen, so sind die Abweichungen für 
höhere electromotorische Kräfte, wie man aus der Tabelle 
_ ersieht, ziemlich nahe der electromotorischen Kraft propor- 
tional. Man kann daher den Ausschlag für die reine Flamme 
mit genügender Genauigkeit durch die folgende Formel aus- 
drücken: i=mkf( E. 
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Wir werden später sehen, dass feste (oder flüssige) Par- 
tikelchen eine Leitung der Flamme verursachen, welche mit 
ziemlicher Annäherung dem Ohm’schen Gesetze folgt. Die 
obige Formel könnte also in folgender Weise gedeutet wer- 
den: Die reine Flamme leitet die Electrieität in zweierlei 
Art, theils wie die (Alkali-) Salze, theils durch suspendirte 
nicht-gasförmige Partikelchen. Der Theil des Stromes, wel- 
cher durch die erstgenannte Leitung vermittelt wird, ist 
durch das Glied Af(E), derjenige zufolge der nicht-gasförmi- 
gen Partikelchen durch das Glied k,E dargestellt. Dass 
feste (oder flüssige) Partikelchen in der Flamme vorkommen, 
geht schon daraus hervor, dass sie ein, obgleich sehr schwaches, 
continuirliches Spectrum besitzt. Uebrigens ist es leicht, 
diese Leitung bedeutend zu vergrössern, wenn man den Luft- 
zufluss aus dem Zerstäuber vermindert. Es erübrigt jetzt 
die Frage: wovon kann die mit der Leitung der Alkaliver- 
bindungen analoge Leitung der Flamme herrühren? Von 
den in der Flamme vorkommenden vielen Verbindungen 
kommt wohl der. Wasserdampf (HOH) in chemischer Be- 
ziehung einigen Alkaliverbindungen (KOH, NaOH etc.) am 
nächsten. Es wäre daher in erster Linie zu vermuthen, dass 
der Wasserdampf auch etwas an der Leitung theilnehmen 
würde. Untersuchen wir diese Vermuthung näher. Von 
100 ccm Leuchtgas entstehen, wie leicht zu berechnen ist 
(vgl. p. 24), 134 ccm Wasserdampf vom gleichen Druck. Neh- 
men wir an, dass in der Nähe der Electroden nur die Hälfte 
des Leuchtgases verbrannt sei, so entsprechen 67 ccm Was- 
serdampf 100 ccm des zuströmenden Leuchtgases. Nun kom- 
men in der Secunde 32 ccm Leuchtgas vom Atmosphärendruck 
in die Flamme hinein, folglich entspricht dies einem Zufluss 
von 22 ccm Wasserdampf per Secunde. Diese 22 ccm enthalten 
(bei Atmosphärendruck) sehr nahe 0,001 Grammmolecül H,O; 
in einer Minute fliesst folglich 0,06 Grammmolecül zu. Von 
einer Normallösung werden (vgl. p. 24) 0,25.10-> Gramm- 
mol. Salz pro Minute aus dem Zerstäuber mitgeführt. Die 
Menge von Wasserdampf in der Flamme ist also dieselbe, 
wie wenn eine 0,06 /0,25. 10-5 = 24000-normale Wasserlösung 
zerstäubt würde. Es ist daher ziemlich gleichgültig, ob 
Wasser aus dem Zerstäuber mitgenommen wird oder nicht, 
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da die vom Zerstäuber gelieferte Wassermenge sich zu der aus 
dem Leuchtgas entstehenden wie 55,5 zu 24000 verhält. Ange- 
nommen weiter, dass das Leitungsvermögen des Wasserdampfes, 
wie dasjenige der Salzdämpfe, proportional der Quadratwurzel 
aus der Menge ist, so würde die Flamme gespeist durch eine 
Normallösung von Wasser im Zerstäuber (wenn kein anderes 
Wasser zur Flamme zugeführt würde) Y24000= 155 mal schlech- 
ter leiten, als sie thatsächlich zufolge ihrem Wassergehalt 
thut. Dieses letzte Leitungsvermögen gibt für 0,2 Daniell eine 
Stromstärke von etwa 2,4.10-® Amp. Also würde eine zer- 
stäubte Normallösung von Wasser, unter gleichen Umständen, 
eine Stromstärke von 1,5.10-1° Amp. ergeben, also etwa 
Y/goo des Leitungsvermögens von den am schlechtesten leiten- 
den Alkaliverbindungen (Li-Salze) besitzen. Wenn wir daher 
annehmen, dass der Wasserdampf, ausser den Staubpartikel- 
chen, die Leitung der reinen Flamme verursacht, so ist jeden- 
falls das Leitungsvermögen des Wassers unvergleichlich viel 
kleiner als dasjenige der Alkaliverbindungen. 

Man könnte vielleicht vermuthen, dass die im destillirten 
Wasser vorkommenden Salze das Leitungsvermögen der reinen 
Flamme theilweise bedingen. Dies kann aber nicht gut der 
Fall sein, denn Wasserleitungswasser, welches dieselben Salze 
in sehr viel grösserer Menge enthält, gab zerstäubt eine 
Flamme, welche nur wenig (etwa 10 bis 20 Proc.) oder gar 
nicht besser leitete als diejenige mit destillirten Wasser. 
(Uebrigens ist die Leitung der reinen Flamme so gut wie 
unabhängig von dem Wasserzufluss vom Zerstäuber.) 

Ebenso wie Wasserdampf kein merkbares Leitungsver- 
mögen besitzt, so ist dies der Fall mit den anderen Wasser- 
stoffverbindungen, den Säuren. Ich habe von diesen drei 
starke anorganische Säuren, welche voraussichtlich unter den 
feuerbeständigsten sind, nämlich HCl, HBr und H,SO, ge- 
prüft. Ich fand folgende Ausschläge (nach Correction für 
die reine Flamme) gültig für 0,2 Daniell: 

2-nHCl 083nHBr 2H,SO, |_| 
— 0,2 + 0,1 + 0,2 EEE 

Diese Grössen fallen gänzlich innerhalb der Beobach- 
tungsfehler, alle untersuchten Wasserstoffverbindungen haben 
daher kein merkbares Leitungsvermögen. Sicherlich zerfällt © 
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of dirften aber nicht in bemerkenswerthem Grade bei dieser 
: _ Temperatur zersetzt sein. Ich habe auch Versuche mit Essig- 
+o a : E säure (4-normale) angestellt, ebenfalls mit negativem Resultat, 
was ja erklärlich ist, da sie in der Flamme gänzlich zu Was- 


BR Während bei den Alkaliverbindungen die Flamme in 
an 4 äusserst kurzer Zeit ein bestimmtes und nachher unverän- 

 derliches Leitungsvermögen annimmt, zeigen obengenannte 
Verbindungen ein ganz anderes Verhältnis. Wenn sich in 
dem Zerstäuber eine Lösung dieser Verbindungen befindet, 
so nimmt der Ausschlag an dem Galvanometer allmäh- 
a lich zu,. bisweilen sehr langsam, und wächst bis zu einem 
Grenzwerth. Wenn man dann den Zufluss vom Zerstäuber 
unterbricht und denselben mit destillirtem Wasser ausspült, 


bei den Alkalisalzen in ein paar Minuten, sondern die Leit- 
6a fahigkeit der Flamme bleibt sehr gross und die Electroden 
können stundenlang geglüht werden, ohne dass diese Nach- 


Be wirkung ausbleibt. In einigen Fällen kann man durch wie- 
 derholtes Waschen der Electroden mit Wasser die Ursache 
BE _ dieser Nachwirkung entfernen, bisweilen hilft auch dies nicht, 

oD sondern man muss die Electroden wiederholt mit Chlorwas- 


serstoff waschen und dazwischen ausglühen, um die Platten 
in ihren ursprünglichen (reinen)!) Zustand zu versetzen. Bei 
diesem Waschen der Platten mit HCl wurde ein sehr aus- 


1) In einigen Fällen konnte ich vor dem Waschen einen deutlichen 
weissen Anflug auf den Platten bemerken. Beim Ausglühen der Platten 
war die Flamme von der betreffenden Verbindung gefärbt (sehr deutlich 
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geprägter Geruch nach Schwefelwasserstoff bemerkbar, sobald 
eine Baryum- oder Strontiumverbindung untersucht war. 
Aus allen diesen Umständen geht deutlich hervor, dass die 
Platten während des Versuches sich allmählich veränderten, 
indem sie sich mit einem festen (oder flüssigen) Körper über- 
zogen, welcher nur sehr langsam durch Glühen verschwand 
oder mit Wasser weggewaschen werden konnte oder sogar 
erst durch Behandlung mit Chlorwasserstoff zu entfernen 
war. Der Geruch nach Schwefelwasserstoff deutet darauf hin, 
dass der betreffende feste Körper, welcher auf den Platten 
abgesetzt wird, ein Sulfid ist (bei Strontium und Baryum). 
Wahrscheinlich bildet sich aus den Verbindungen dieser 
Metalle mit Hülfe des im Leuchtgas immer vorkommenden 
Schwefelwasserstoffes (und Wassers) die so häufig bei hohen 
Temperaturen auftretende Mischung von Sulfid und Oxyd. 
Bei Magnesium und Calcium spielt wahrscheinlich das Oxyd 
allein dieselbe Rolle. 

Am einfachsten verhalten sich die Magnesiumsalze. Wenn 
man eine Normallösung von $3MgSO, oder 4MgCl, in den 
Zerstäuber bringt und den Ausschlag beobachtet, so erhält 
man in der ersten Zeit keine andere Stellung der Galvano- 
meternadel als für die reine Flamme. Eine electromotorische 
Kraft von 0,2 Daniell ergab für diese beiden Salze im ersten 
Augenblick nur 0,3 und 0,2 Scalenth. (a 10-8 Amp.) mehr 
als für die reine Flamme (2 Scalenth.). Bald wächst der 
Ausschlag, jedoch ziemlich langsam, sodass man den Verlauf 
gut verfolgen kann. Zuletzt erhält man einen stationären 
Zustand mit einem Ausschlag von 22 Scalenth., wovon 2 
auf die Wirkung der reinen Flamme kommen, also 20 von 
der eingeführten (auf den Electroden befindlichen) Magnesia 
(MgO) herrühren. Für andere electromotorische Kräfte findet 
man folgende (für die Wirkung der reinen Flamme corrigirte) 
Ausschläge. 


E= Dan i= 104 iver. = (10 § Amp.) 
1 ” 108 100 ” PUL Tide 
1,28 5, 128 128 ” 
2,56 ” 257 256 ” x 
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Wie man aus den nebengeschriebenen nach dem Ohm’- 
schen Gesetz berechneten Ausschlägen (i ber.) ersieht, wird 
dasselbe sehr nahe befolgt. Die Ausschläge sind in diesem 
Falle nicht so constant wie bei den Alkaliverbindungen, da- 
her sind die vorkommenden Abweichungen erklärlich. Die 
an den Electrodenplatten befindlichen Magnesiapartikelchen 
laden sich proportional der electrischen Ladung der Platten, 
welche offenbar dem Potential derselben proportional ist. 
Da nun, wenigstens bei nicht allzu grossen Ladungen, die 
Menge von Magnesiatheilchen, welche sich von den Platten 
loslösen, immer dieselbe bleibt, so wird die von den Platten 
in der Zeiteinheit fortgeführte Electricitätsmenge proportional 
der electromotorischen Kraft. Die Partikelchen werden von ; 
der Gasströmung mit in die Höhe geführt, wo die von der 
positiven und negativen Platte kommenden Theilchen ohne 
Zweifel allmählich ihre Ladungen ausgleichen. Es ist also 
die durch diese scheinbare Leitung fortgeführte Electricitäts- 
menge und daher die zu den Platten von der Electricitäts- | 
quelle strömende Electricität der electromotorischen Kraft 
proportional; d. h. das Ohm’sche Gesetz gilt.!) 


= 


Mit 1,18-normaler Chlorcalciumlösung und 0,25-normaler 
Strontiumnitratlösung sind ähnliche Versuche ausgeführt; es 
zeigte sich, dass, im Ganzen genommen, das Ohm’sche Ge- | 
setz gültig war. Folgende corrigirte Ausschläge wurden | 
erhalten: | 


> = 


= 


5 für 0,25—n Sr(NO,), : 2 | für 1,18—n CaCl, :2 

: E = 0,05 Dan. i = 115 02 Dan. 1Dan. ber. 
2 02 » 70 i= 195 

; 1 ” 230 (ber. 350) 200 935 935 
Wiad” 225 1025 1060 
245 112 119 


1) Diese Giiltigkeit des Ohm'schen Gesetzes fiir convective Ent- 
ladungen kann nur so lange stattfinden, als die geladenen Partikelchen 
nicht von einer Electrode zu der anderen wandern, sondern auf dem Wege 
sich gegen entgegengesetzt geladene Partikelchen entladen. Wenn die ge- 
ladenen Partikelchen zwischen den Electroden oscilliren wiirden, so miisste 
die Stromstärke viel schneller als der electromotorischen Kraft propor- 
tional wachsen. Spuren von einer solchen Wirkung scheinen bei Blond - 
lot’s Untersuchungen über die Leitung erhitzter Luft sich bemerkbar 
gemacht zu haben (Journ. d. phys. (2) 6. p. 124. 1887). 
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Bei der Chlorcalciumlösung wurden, da der Grenzwerth 
noch nicht erreicht war, Ausschläge wechselweise für 0,2 
! und 1 Dan. abgelesen, und die berechneten Ziffern sind aus 
" dem Ohm’schen Gesetz gefunden unter der Annahme, dass 
die Zunahme des Ausschlags regelmässig vor sich ging. Wie 
: aus den Ziffern ersichtlich, sind die berechneten Werthe 
’ fir 1 Dan. immer etwas grésser als die beobachteten, bei 
dem Strontiumsalz sogar um 20 Proc. Dies kommt wahr- 
scheinlich von der wirklichen Leitung der Salzdimpfe. Da 
diese bei den Magnesiumsalzen verschwindet, ist dies hier 
nicht mehr der Fall. Bei Chlorcalcium, wo der Grenzwerth 
recht langsam erreicht wird, ist dies sehr deutlich zu beob- 
achten. Der Ausschlag gleich nach dem Einbringen einer 
0,3 normalen CaCl,-Lésung war für: 
0,2 Dan. 118 1 Dan. 22,8. 
Natürlich mussten die Platten zwischen diesen Ver- 
’ suchen gewaschen werden. Die beiden Ausschläge folgen in 
r keiner Weise dem Ohm’schen Gesetz, welches ein Verhältniss 
t derselben von 1 zu 5 verlangt, während das thatsächliche wie 
1 zu 2,02 ist. Vielmehr nähert sich diese Ziffer der bei den 
Alkalisalzen gefundenen 1 zu 1,8. Bei der Chlorcalcium- 
tiamme findet also eine zweifache Leitung statt, theils durch 
eine Art von Convection, theils, aber viel unbedeutender im 
n Grenzzustande, durch eine derjenigen der Alkalisalzdimpfe 
ähnlichen Leitung. Bei den Strontium- und Baryumsalzen 
wird der Grenzwerth viel schneller erreicht als bei Chlor- 
calcium, daher habe ich für diese Salze keine genauen Initial- _ 
werthe erhalten. Da bei diesen Salzen die Verhältnisse 
viel verwickelter und die Versuchsfehler grösser als bei 
den Alkalisalzen sind, und ausserdem die wenigen Versuche, 
welche man über die eigentliche Leitung des Salzdampfes 
t- anstellen kann, die Uebereinstimmung dieser Leitung mit — 
n derjenigen der Alkalisalzdämpfe andeuten, so habe ich die 
e Untersuchungen betreffend die Salze der alkalischen Erden — 
di nicht weiter ausgedehnt. Einige Regelmässigkeiten, welche 
. bei den Beobachtungen gefunden wurden, mögen kurz ange- 
deutet werden. Der Grenzzustand bildete sich um so schneller 
ir aus, je höher das Atomgewicht des Metalls und je concen- 
trirter die Lösung war. 
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der convectiven wie der eigentlichen Leitung scheint mit 
dem Atomgewicht des Metalls zu steigen. 

Nach dem oben gesagten ist leicht zu verstehen, 
warum ich früher die Leitung der reinen Flamme in zwei 
Theile, eine convective und eine nach Art der Alkalidämpfe 
zerlegt habe. 


6. Leitungsvermögen der Salze schwerer Metalle. 


Ich habe die Salze (gewöhnlich die Chloride) der ver- 
_ schiedensten Metalle durchgemustert, um zu finden, ob die 
Dämpfe anderer Salze als der oben erwähnten der Flamme 
ein vergrössertes Leitungsvermögen ertheilen. Unter allen 
diesen Salzen habe ich nur zwei, nämlich Silbernitrat und 
Bleinitrat, gefunden, welche diese Eigenschaft in geringem 
aber doch messbarem Grade besitzen. Es wurden folgende 
Werthe beobachtet. 


Für Silbernitrat (1 n AgNO,) Für Bleinitrat (1 n PbN,O,) 
= * E=1 Clark 40 Clarks E=1 Clark 40 Clarks 


= 


i = 3,0 9,0 i = 2,9 9,0 


Da diese Werthe so klein sind, dass vermuthet werden 
könnte, dass sie von Spuren von Verunreinigungen her- 
rührten, so habe ich zwei andere schön krystallisirte Präpa- 
rate untersucht, wovon jedenfalls das eine, das Silbernitrat, 
zufolge der Bereitungsmethode keine merkbaren Spuren von 
Alkalisalzen enthalten konnte. Ich fand genau dasselbe 
Resultat wie vorhin. Es ist also wahrscheinlich, dass die 
Silber- und Bleisalze der Flamme ein sehr kleines Leitungsver- 
mögen vertheilen. (64 Aequivalente dieser Salze wirken ungefähr 
so stark, wie ein Aequivalent der schlechtestleitenden Alkali- 
salze, d. h. der Lithiumsalze.) Da nun in chemischer Be- 
ziehung Silber recht nahe mit den Alkalimetallen und Blei 
mit Thallium und Baryum verwandt sind, so könnte eine 
solche kleine Einwirkung des Bleis und des Silbers, welche 
bei den anderen schweren Metallen nicht vorzukommen 
scheint, verständlich erscheinen. 

Ich gebe unten die beobachteten und corrigirten Aus- 
schläge für die anderen untersuchten Salze bei electromoto- 
rischen Kräften von 1 und 40 Clarks. 
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1 Clark 40 Clarks 
n ¢CuSO,, Kupfersulfat. . . . . . 02 0 
n 4CuCl,, Kupferchlorid . . . . . O1 1,0 
n 4ZnCl,, Zinkchlorid ; 
n 4ZnSO,, Zinksulfat . 
n +SnCl,, Zinnchlorid 
n FeN,H,S,0,, Ammoniumferrosulfat 
n 
n 
n 
n 
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+CoCl,, Kobaltchloriir 
}MnCi,, Manganchlorür . 
4CrCl,, Chromchlorid 
JAIN,O,, Aluminiumnitrat . 


© 
or 
OO 


Ich habe von jedem Metall im allgemeinen nur eine 
einzige Verbindung untersucht, da es sich früher herausge- 
stellt hat, dass verschiedene Verbindungen desselben Metalls 
sich sehr ähnlich verhalten. Die untersuchten Cadmium- 
und Chromverbindungen enthielten anfangs sehr grosse 
Mengen von Alkalisalzen, ihre Flamme zeigte starke Natrium- 
reaction und die Ausschläge waren für 1 Clark resp. 9 und 
39 Scalentheile. Um diese Alkalisalze zu beseitigen, wurden 
die Lösungen der Cadmium- und Chromsalze mit Ammoniak 
gefällt und die Fällungen wiederholt mit Wasser gewaschen. 
Nach zweitägigem Auswaschen wurden sie abfiltrirt und in 
Chromwasserstoff gelöst. Die so erhaltenen Präparate waren 
ohne Zweifel etwas chlorammoniumhaltig, da aber die Am- 
moniakverbindungen nicht leiten, so schadete diese Verun- 
reinigung nicht. Die Flamme zeigte wohl noch deutliche 
Natriumreaction, das Leitungsvermögen der Flamme war 
aber auf einen Scalentheil für 1 Clark reducirt. Da nun 
ein Scalentheil in diesem Falle etwa 1/,.., » NaCl oder 
!/\ooooo = KCl entspricht, so ist es höchst wahrscheinlich, 
dass die noch übrige Wirkung der Cadmium- und Chrom- 
salze auf einer verschwindenden und schwer zu entfernenden 
Spur von Alkalisalz beruht. Aehnlich ist es wohl auch der 
Fall mit den benutzten Mangan- und Kobaltsalzen, welche 
beide eine deutliche Natriumreaction in der Flamme er- 
gaben. Die übrigen Salze gaben keine Spur von Natrium- 
reaction, und ihre Wirkung auf die Flamme liegt gänzlich 
innerhalb der Versuchsfehler. Zu erwähnen ist weiter, dass 
die Eisen-, Kobalt- und Nickelsalze ein kräftiges continuir- 
liches such der Flamme ertheilten, ohne dass jack 
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die convective Leitung der Flamme nennenswerth vergréssert 
wurde. 

Ich komme also zu dem Resultat, dass alle anderen 
(untersuchten) Salze, als diejenigen der Alkali- und alka- 
lischen Erdmetalle, wozu auch Silber und Blei gerechnet 
werden können, der Bunsenflamme kein merkbares Leitungs- 
vermögen ertheilen. 


7. Leitungsvermögen von Mischungen. 

Ich habe theils einige Versuche mit Mischungen von 
Natriumsalzen, theils einige mit Mischungen von Natrium- und 
Kaliumsalzen angestellt. Im ersten Falle ergab sich, dass 
eine Mischung von a Grammmolecülen NaCl mit 5 Gramm- 
molecülen NaOH oder Na,SO, der Flamme dasselbe Lei- 
tungsvermögen ertheilte, wie a+5 Grammmolecüle NaCl, 
was ja sehr leicht aus dem früher Gesagten zu verstehen ist, 
da alle Natriumsalze in äquivalenten Mengen nahezu dieselbe 
Wirkung ausüben. 

Mehr Interesse bieten die Versuche mit Mischungen 
aus Kalium- und Natriumsalzen, welche ich deshalb hier an- 
führe. Die Versuche wurden mit einer electromotorischen 
Kraft von 1 Daniell ausgeführt. Die angewandten Lösungen 
waren Mischungen aus verschiedenen Mengen Kaliumsulfat 
oder Chlorkalium mit '/,,-normalen Lösungen von resp. Na- 
triumsulfat oder Chlornatrium. Das Leitungsvermögen der 
reinen Flamme entsprach fünf Scalentheilen, welche von den 
beobachteten Ausschlägen abgezogen wurden. Da die beiden 
Reihen sehr nahe gleiche Werthe ergaben, was ja nach dem 
Vorigen zu erwarten war, so habe ich bei den Berechnungen 
das Mittel aus den beiden Reihen mit dem für beide Fälle 
berechneten identischen Werth verglichen. Ausserdem habe 
ich die Resultate in 10-® Amp. und auf eine electromoto- 
rische Kraft von 0,2 Daniells umgerechnet. Die Resultate 
sind folgende: 


Ausschlag iin10-*Amp. . 
A=480, A=c Mittel DIL ‘ver. 
jy NaA 7,8 7,5 7,7 4,8 _ 
cove KA 2,3 2,8 2,3 
a? + J; NaA 8,6 7,9 8,8 
KA 7.6 8,0 7,8 
1037 ’ 
KA NaA 11,9 11,1 11,5 12 6,8 
gic KA 213 ° 288 92,8 
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ins hl i in 10-* Amp. 


‚tz KA + yy Nad 18,7 21,1 19,4 12,1 is 
on 5 KA 51,0 54,6 52,8 32,9 
KA +1 NaA 41 41 25,6 

1, KA 108 102 105 65 
et KA +, NaA 84,8 84,5 84,7 53 
“ Die in der vierten Columne stehenden Zahlen sind aus 

denen der dritten Columne durch Multiplication mit 65/105 

berechnet. Das Leitungsvermögen einer von !/,,n Kalisalz- 
on lösung gefärbten Flamme ist nämlich bei 0,2 Dan. durch die 
nd Stromstärke 65.10-® gekennzeichnet (vgl. p. 36). Die unter 
‚ss iver, stehenden Ziffern sind unter der Annahme gefunden, 
m- dass die beiden in der Flamme gemischten Salzdämpfe Elec- 
ei- trolyte sind, welche ein gemeinsames Ion besitzen. In Bezug 
J, auf den Gang der Rechnung verweise ich auf ähnliche Be- 
st, rechnungen über in Wasser gelöste Electrolyte.!) Dabei 
be wurde auch angenommen, dass die betreffenden Kali- und 

Natronverbindungen in äusserster Verdünnung ein nahezu 
en gleiches moleculares Leitungsvermögen besitzen. Wenn auch 
In- diese Grösse etwas, aber nicht sehr viel, variirte, so übte 
en dieser Umstand keinen nennenswerthen Einfluss auf das 
en Ergebniss der Rechnung aus. Die Rechnungen stimmen 
fat genügend gut mit der Erfahrung überein. Daher ist es sehr 
la- wahrscheinlich, dass die bei der Rechnung gemachten Vor- 
ler aussetzungen sich der Wirklichkeit recht nabe anschliessen. 
len Andere Versuche betrafen das eigenthümliche Verhalten 
len von Bromnatrium in héheren Concentrationen. Es ist sehr 
em wahrscheinlich, wie wir später zeigen, dass alle Natrium- 
zen salze in der Flamme in Natron und Säure umgesetzt werden. 
lle Es findet also ein Gleichgewichtsverhältniss zwischen den 
abe vier Gasen HBr, HOH, NaBr und NaOH statt. Wenn 
to- man die Menge von HBr in der Flamme vergrösserte, so 
ate würde die Menge von NaBr auf Kosten der Menge von 

NaOH wachsen. Es wäre möglich, dass NaBr besser 
ang leitete als NaOH, und da der Procentgehalt an NaBr mit 
ze zunehmender Concentration wächst, so würden concentrirte 
= Lösungen von NaBr besser leitende Flammen als ent- 
6,8 
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nung wäre aber das NaBr so gut wie vollkommen in nicht- 
leitendes HBr und NaOH zersetzt, also würden dann NaBr 
und NaOH gleich gut leitende Flammen ergeben. Wenn 
diese Erklärungsweise zutreffen würde, so müsste aber eine 
NaBr-Lösung eine besser leitende Flamme geben, wenn HBr 
sich darin befände, als wenn dies nicht der Fall wäre. Die 
Versuche ergaben: 
Lösung 7!; NaBr i = 9,2 Scalentheile. 

75 NaBr + 7, HBr 

fy NaBr + „2, HBr 9,8 

jy NaBr + 7, HBr 9,6 

Die beobachtete Vergrösserung des Leitungsvermögens 
ist so klein, dass sie innerhalb der Versuchsfehler fällt, und 
diejenige, welche wir zu erwarten hätten, ist viel grösser. 
Dies erkennt man am leichtesten an einem numerischen 

Beispiel. Wenn wir annehmen, dass in der von einer Nor- 
mallösung herrührenden Flamme die Hälfte des NaBr in 
NaOH und HBr zerfallen wäre, so würden wir für diesen 
Fall aus der Gleichgewichtsgleichung: 
(Menge HBr) x (Menge NaOH) = Constante x (Menge HOH) x (Menge NaBr) 
fir die constante Grösse — Constante x (Menge HOH) den 
Werth */, erhalten. Nehmen wir nun '/,,-normale NaBr- 
Lésung, so finden wir aus derselben Gleichung, dass in 
diesem .Falle 88 Proc. des NaBr in NaOH und HBr zer- 
setzt sind. Ehenso finden wir, dass, wenn ”/,,n HBr zuge- 
setzt wird, nur etwa die Hälfte (45 Prov.) des NaBr zerfällt. 
Ebenso also, wie In NaBr die Flamme anderthalbmal besser 
leitend macht als 1n NaOH, so müsste !/,n NaBr + ’/,,n 
HBr die Flamme auch etwa anderthalbmal besser leitend 
machen als !/;n NaOH oder, was dasselbe ergibt, '/,n 
NaBr allein. Aehnliche Resultate bekommt man auch für 
andere Annahmen über die Grösse der Zersetzung von NaBr 
in der von einer Normallösung gelieferten Flamme. Da wir 
nun thatsächlich durch Zusatz von 7/,,n HBr keine merk- 
bare Aenderung der Leitfähigkeit bekommen, so ist unser 
Versuch, in der oben angeführten Weise die Abweichungen 
des NaBr in concentrirteren Lösungen zu erklären, unhaltbar.’) 


1) Diese Beweisführung könnte natürlich leicht etwas strenger ge- 
halten werden. Da sie aber nur ein negatives Resultat ergibt, habe ich 
es vorgezogen, sie nur kurz anzudeuten. 
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Electricitätsleitung durch Salzdiimpfe. 


Wir haben oben angedeutet, dass vielleicht der Wasser- 
dampf in der Flamme in äusserst geringer Menge electro- 
lytisch dissociirt ist und dadurch die Leitung der reinen 
Flamme zum Theil verursacht. Unter diesen Umständen 
kann man die Richtigkeit der oben benutzten Corrections- 
weise für die Wirkung der reinen Flamme in Zweifel ziehen. 
Wahrscheinlich werden die corrigirten Werthe durch die be- 
nutzte Behandlungsweise etwas zu klein. Da es aber äusserst 
schwer wäre, mit Hülfe unserer jetzigen mangelhaften Kennt- 
nisse über die Grösse des Leitungsvermögens in unendlicher 
Verdünnung für HOH (vgl. weiter unten) die unserer Hypo- 
these von der electrolytischen Leitung entsprechende Cor- 
rection zu ermitteln, so habe ich die für flüssige Electrolyten 
verwendete Correctionsweise benutzt. Dies habe ich um so 
eher gethan, als durch diese einfache Behandlungsart die 
Uebersichtlichkeit bewahrt wird. Auf die Berechnungen 
über den Einfluss der electromotorischen Kraft auf die 
Stromstärke würde übrigens die angedeutete Aenderung der 
Correction voraussichtlich keinen bedeutenden Einfluss aus- 
üben. Jedenfalls muss man den grösseren Ziffern, bei wel- 
chen die Correction unbedeutend ist, grössere Bedeutung 
zuschreiben als den kleineren. 


ai 8. Electromotorische Erregung durch die Flamme. 


Da die meisten oben erwähnten Versuche für eine elec- 
trolytische Leitung der Salzdämpfe sprechen, habe ich auch 
untersucht, ob ein Strom zwischen zwei verschiedenen in 
die Flamme eingetauchten einander berührenden Metallen 
entsteht. Dies ist wirklich der Fall. Da die Flamme für 
die meisten Metalle zu heiss war, konnte ich nur die schwer- 
schmelzbarsten verwenden, nämlich ausser Platin auch Nickel 
und Eisen. Die electromotorische Kraft wurde, in gewöhn- 
licher Weise, nach der Poggendorff’schen Methode ge- 
messen. Der Strom ging immer vom Eisen oder Nickel zum 
Platin durch die Flamme, also genau wie wenn die Flamme 
eine Salzlösung gewesen wäre. Dies letzte gilt aber nur, 
wenn die beiden eingetauchten Platten auf beiden Seiten 
von der Flamme umspült werden. Stand die eine Platte (Fe 
oder Ni) am Rande der Flamme, sodass nur die eine Seite 
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des Metalls von der Flamme berührt wurde, so waren die 
Stérungen so gross, dass eine Umkehrung der Stromesrich- 
tung vorkommen konnte. Umgekehrt wurde die electro- 
motorische Kraft sehr stark vergrössert, wenn man die 
Platinplatte an den Rand der Flamme stellte. Um die 
Fehlerquellen so weit wie möglich zu beseitigen, wurden Be- 
stimmungen bei drei Lagen der Platten in der Flamme aus- 
geführt. Erst wurden die Electroden so geschoben, dass die 
Axe der Flamme in ihre Mitte fiel. Nachher wurden die 
beiden Electroden so unsymmetrisch wie möglich zu den 
beiden Seiten gestellt, ohne dass die Flamme aufhörte, die 
beiden Platten zu umgeben. Das Mittel aus diesen drei 
Bestimmungen wurde genommen. Es wurde gefunden: 
Fir Fe|Pt Für Ni Pt. 

in Flamme von: | in Flamme von: 
in NaCl 0,47 Dan. KOH 0,27 Dan. 
in 4 Na,SO, 0,43 » 1n+K,SO, 0,25 » 
1n KOH 0,44 » in LiG,H.0, 0,23 » 

Mittel 0,45 Dan. = 0,51 Volt. Mittel 0,25 Dan. = 0,29 Volt. 

Da die Eisen- und Nickelplatten etwas dicker waren als 
die Platinplatte, und dies vielleicht einen Einfluss haben 
konnte, so untersuchte ich die Potentialdifferenz zwischen 
einer dickeren und einer dünneren Platinplatte. Dieselbe 
wurde im Mittel gleich 0,02 Dan. gefunden, eine (Grösse, 
welche innerhalb der Versuchsfehler liegt. Der Strom ging 
durch die Flamme von der dünnen zu der dicken Platte, 
wie es auch von früheren Beobachtern gefunden ist.!) Die 
oben angegebenen Potentialdifferenzen Fe|Pt und Ni| Pt 
sind also eigentlich etwas zu vergrössern. Dies hat aber 
keinen Einfluss auf unseren Schluss, dass die Salzdämpfe 
enthaltende Flamme sich wie ein Electrolyt verhält in Bezug 
auf die Potentialdifferenz zwischen darin eingetauchten ver- 
schiedenartigen Metallplatten, indem diese Potentialdifierenz 
von demselben Zeichen und derselben Grössenordnung ist, wie 
bei den wässerigen Electrolyten. Uebrigens hat Hankel schon 
vor über dreissig Jahren nachgewiesen, dass die Alkohol- 
flamme sich in dieser Beziehung wie ein Electrolyt verhält.?) 

1) G. Wiedemann, Eleectricität. 4. p. 897. 1885. 


2) Hankel, Pogg. Ann. 108, p. 148. 1859. G. Wiedemann, Elec- 
trieität. 4, p. 879. 1885. 
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Electricitiitsleitung durch Salzdiimpfe. 


9% Zusammenstellung. 


Wir wollen jetzt sehen, zu welchen Schliissen wir durch 
die oben erwähnten Beobachtungen geführt werden. Wir 
haben zwei verschiedene Arten von Leitung zu betrach- 
ten gehabt, eine convective (von festen oder flüssigen Par- 
tikelchen herrührende) und eine für die Salzdämpfe eigen- 
thümliche. Die charakteristischen Merkmale für die convec- 
tive Leitung, welche am ausgeprägtesten bei den Magnesium- 
salzen hervortritt, sind folgende. Sie fängt im allgemeinen 
nicht an, sobald der Salzdampf in die Flamme hineinkommt 
und hört nicht auf, wenn der Salzdampf aus der Flamme ver- 
schwindet, sondern sie nimmt allmählich von Null an zu wäh- 
rend des Einblasens von Salzlösung, wächst zu einem Maxi- 
mum, um dann langsam abzunehmen, nachdem der Zufluss 
der Salzlösung aufgehört hat. Sie wird offenbar nicht primär 
von den Salzdämpfen hervorgerufen, sondern ist eine Folge 
von der Wegführung der Ladung durch kleine feste (oder 
flüssige) Partikelchen, wahrscheinlich aus Oxyden und Sul- 
fiden bestehend, welche aus dem Salz entstehen und eine 
Zeit lang an den Platten haften bleiben, wie es in einigen 
Fällen nachgewiesen ist (besonders für Ba- und Sr-Verbin- 
dungen). Diese Leitung folgt mit ziemlich grosser Annähe- 
rung dem Ohm’schen Gesetz, was nur dadurch erklärlich 
wird, dass die kleinen geladenen Partikelchen nicht zwischen 
den Electroden oscilliren, sondern sich durch Begegnung mit 
entgegengesetzt geladenen Partikelchen (von der anderen 
Electrode) neutralisiren. Diese Art von Leitung kommt 
allein bei den Magnesiumsalzen vor, ist vorherrschend bei 
den Salzen von Ca, Sr und Ba, und findet sich nur spuren- 
weise neben der eigentlichen Dampfleitung bei den Alkali- 
verbindungen (vgl. p. 31). Ausserdem kommt sie in der 
Leitung der reinen Flamme vor. 

Von ganz anderer Natur ist die eigentliche Leitung der 
Salzdämpfe. Sie tritt gleich ein, sobald der Salzdampf in 
die Flamme hineinkommt und hört gleichzeitig mit dem 
Verschwinden desselben aus der Flamme auf. Sie ist also 
als eine wesentliche Eigenschaft des Salzdampfes anzusehen. 
Sie folgt dem Ohm’schen Gesetz nur bei sehr niederen elec- 
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~ tromotorischen Kraften, bis zu etwa 0,2 Volt, und weicht 
dann sehr stark von demselben ab. Es findet aber eine 
grosse Regelmässigkeit für alle Salzdämpfe statt, indem die 
Stromstärken bei zwei verschiedenen electromotorischen 
Kräften in demselben Verhältniss stehen, unabhängig von 
der Natur des Salzdampfes. Bei niederen electromotorischen 
Kräften gilt, wie gesagt, das Ohm’sche Gesetz, welches be- 
_ kanntlich, streng genommen, nur für die Metalle und nicht 
für die Electrolyte, wegen der eintretenden Polarisation, Gel- 
tung hat. Indessen haben die Untersuchungen von Clark’) 
und in letzter Zeit die von Poincaré?) erwiesen, dass in 
_ Electrolyten bei sehr hohen Temperaturen infolge der Diffu- 
sion der Zersetzungsproducte keine Polarisation eintritt. 
A fortiori muss dieser Umstand sich bei den glühenden 
Gasen geltend machen. Es ist daher die Gültigkeit des 
 Ohm’schen Gesetzes für die Dampfleitung bei niederen elec- 
_ tromotorischen Kräften kein Hinderniss für die Annahme, 
dass diese Leitung electrolytischer Natur sei. 

Dass das Ohm’sche Gesetz bei höheren electromotori- 
schen Kräften nicht gültig ist, kann von zwei verschiedenen 
Umständen herrühren. In erster Linie kann man an fol- 
gende Möglichkeit denken. Das Ohm’sche Gesetz bei den 
Electrolyten verlangt, dass die Ionen in dem umgebenden 
Mittel einen Reibungswiderstand erfahren, welcher ihrer Ge- 
schwindigkeit genau proportional ist. Dies könnte bei den 
wässerigen Electrolyten sehr wohl der Fall sein, da sogar 
bei dem wohl selten vorkommenden Potentialabfall von 1 Volt 
pro Millimeter die Geschwindigkeit der Ionen nur einen 
Bruchtheil von einem Millimeter (pr. Sec.) erreicht), eine 
(srésse, welche wahrscheinlich gegen die Geschwindigkeit der 
Molecüle vollkommen verschwindet. Dies braucht aber nicht 
für die von uns untersuchten Gase der Fall zu sein. 

Um dies besser zu beurtheilen, müssen wir uns einen 
Begriff über die Geschwindigkeit der Gasionen bilden. Zu 


1) Clark, Phil. Mag. (5) 20. p. 87. 1885. 
2) Poincaré, Compt. rend. 110. p. 950. 1890. 


3) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6. p. 206. 1879. G. Wiedemann, 
Eleetrieität 2. p. 966. 1883. 
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Electricitiitsleitung durch Salzdämpfe. 


diesem Zwecke benützen wir die von Nernst?) abgeleitete 
Beziehung zwischen Diffusionscoöfficient und Beweglichkeit 
der Ionen, sowie die von Loschmidt gefundenen Gesetze 
für die Grösse des Diffusionscoöfficienten der Gase. Nach 
Loschmidt?) ist der Diffusionscoéfficient (A) für Kohlen- 
säure gegen Luft bei 0° C. und 760 mm Druck. RER 
(Meter)? em? 
k = 0,05123 i" 0,142 — 

Der Diffusionscoöfficient ist nach Nernst unter übrigens 
gleichen Umstiinden umgekehrt proportional dem Reibungs- 
widerstande, welchen die Moleküle bei ihrer Bewegung er- 
leiden. Nach Loschmidt ist weiter der Diffusionscoéfficient 
eines Gases gegen Luft der Quadratwurzel aus dem Mole- 
culargewicht des Gases nahezu proportional. Diese Regel- 
mässigkeit, welche rein empirischer Art ist, können wir als 
gültig annehmen, so lange die Moleculargewichte nicht sehr 
verschieden sind von den Molekulargewichten der von Lo- 
schmidt untersuchten Gase. Um also einen mit Kohlensäure, 
dessen Moleculargewicht 44 ist, vergleichbaren Electrolyt zu 
nehmen, berechnen wir die Verhältnisse für Kalihydrat, dessen 
Ionen die Moleculargewichte K = 39 und OH = 17 haben. 
Die Reibungswiderstände bei der Bewegung von K und OH 
in Luft verhalten sich zu denjenigen von CO, in Luft resp. 
wie V39/44 und wie Y17/44. Wenn wir also annehmen, dass 
dissociirtes Kalihydrat gegen Luft diffundirt, so wird der 
Diffusionscoéfficient : 


2 


0,142 = 0,182 
V39/44 + 17/44 See. 

Die treibende Kraft ist nämlich in diesem Faile ver- 
doppelt, herrührend sowohl von dem Partialdruck (den Be- 
wegungen) des lons K wie des Ions OH, und die Reibung 
ist gleich der Summe der Reibungen für K und OH.°) Dies 
gilt bei 0° ©. und Atmosphärendruck; bei einer anderen 
Temperatur 7 (absolut) ist nach Loschmidt der Diffusions- 
coéfficient (für dissociirtes KOH): 


1) Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 613. 1888. 
2) Loschmidt, Wien. Ber. Abth. 2. 62. p. 476. 1870. 
3) Nernst, l. ce. p. 621. 
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S. Arrhenius. 


k, = 0,182 


Nun ist weiter nach einer von Nernst entwickelten 


Formel: 


1,121.10, 


is) 
u +0 Sec.’ 


wo p, den su von 1 Grammmolekül Gas wi 1 cem dar- 
stellt (in Kilogramm per cm?); also p, = 23080 7/273.') Durch 
Einführung dieser Grösse bekommen wir (für dissociirtes 
KOH bei der absoluten Temperatur 7 und Atmosphären- 


druck): 
k, = 0,182 


v 


Hier sind x und v die von fir verschie- 
dene Ionen bestimmte Leitungsvermögen (in S.-E.). Nun ist 
v=1, u, wo u auf K und v auf OH Bezug hat, da nach 
dem Vorigen u:v = Y17:y39=1:1,5.u und v sind nämlich 
die Geschwindigkeiten, welche K und OH annehmen, wenn 
sie durch dieselbe Kraft getrieben werden, also den Rei- 
bungswiderständen umgekehrt proportional. Berechnen wir 
u und » aus der oben gegebenen Formel mit Einführung 


von 7 = 1200 + 273, so bekommen wir: 


u = 0,316, 

Zur Vergleichung mag angeführt werden, dass in 

wässeriger Lösung bei 18° C. die Leitungsvermögen für K 
und OH nach Kohlrausch sind: 

u = 48.10 

Nun beträgt die Geschwindigkeit von K-Ionen in wäs- 

seriger Lösung (bei 18° C.), wenn der Potentialfall 1 Dan. 

per mm ist, 0,058 mm per Sec. 

digkeiten der Grösse von u proportional, folglich ist die Ge- 

schwindigkeit (kh) von K-Ionen in der Flamme (bei 1200° ©.) 


leich : 
h 07816 
48.1077 


1) Nernst, |. ec. p. 616. 


0,058 


Stik. 


v = 0,478. 


v = 141.10-7.2) 


Weiter sind diese Geschwin- 


mm cm 


Sec. q Gee 


= 382 


2) F.Kohlrausch, Wied. Ann, 6. p. 183. 1879. Nach neueren An- 


sichten sind die Zahlen u = 


59.107 


und » = 152.10”? richtiger, da aber 


dies keinen Einfluss auf unsere Berechnungen bat, so habe ich die älteren 


Ziffern ungeändert gelassen. 
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a in dem vorliegenden Fall die Electroden 5,6 mm 
voneinander entfernt sind, so wird, wenn als Stromquelle 
1 Dan. benutzt wird, der Potentialabfall 5,6 Mal kleiner und 
daher die Geschwindigkeit der Ionen, welche dem Potential- 
abfall proportional ist, nur 68cm per Sec. Die entsprechende 
Zahl für OH ist 102 cm per Sec. Unter der Annahme, dass 
die Geschwindigkeit dem Potentialfalle proportional wächst, 
würde bei den höchsten von mir benutzten electromotorischen 
Kräften (40 Clark = 51 Dan.) die Geschwindigkeit folgende 
Werthe erreichen: 

h = 3470 cm per Sec., h, = 5200 cm per Sec. 

Als Vergleich mag der Maxwell’sche Mittelwerth fiir 
die Geschwindigkeit der Luftmoleciile bei 1200° C. dienen. 
Dieser beträgt 103800 cm in der Sec., ist also unvergleichlich 
viel grösser als die Geschwindigkeiten der Ionen. 

Obwohl die oben berechneten Zahlen für die Geschwin- 
digkeit der Ionen wegen der Anwendung der von Loschmidt 
bei gewöhnlicher Temperatur gefundenen Regelmässigkeiten 
auf sehr hohe Temperaturen nicht sehr genau sein können, 
so dürften sie doch als Grundlage für die unten angestellten 
Betrachtungen dienen können. 

Wir wollen jetzt die Grenzen bestimmen, welche die 
Ionengeschwindigkeiten erreichen können, ohne dass das 
Ohm’sche Gesetz verletzt wird. Wir benutzen dabei den 
von Stefan!) abgeleiteten Ausdruck für die von einer Art 
Kugeln (die Ionen) an eine andere Art von Kugeln (die 
Moleküle der Verbrennungsgase) abgegebene Bewegungs- 
grösse, wenn die beiden Arten von Kugeln im selben Raum 
sich geradlinig bewegen, wie man es von den Molecülen der 
Gase annimmt. Es seien in der Raumeinheit n, Kugeln 
der ersten Art (Ionen) mit den Geschwindigkeitscomponenten 
5 +, 7, und ¢, und n, Kugeln der zweiten Art (Moleküle 
der Verbrennungsgase) mit den Komponenten § + u,, 7, und 
&, 80 ist die relative Geschwindigkeit der beiden Systeme: 

= V — & +m — — 
und die von den Kugeln erster Art an die Kugeln zweiter 
Art abgegebene Bewegungsgrösse W: 
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r mM, 
W = igh n,n (E—§, +u, —u,), 


wo s die Summe der Radien zweier Kugeln der beiden Arten, 
m, und m, die Massen derselben Kugeln sind. & bedeutet 
doppelte Summirung nach n, und n,. 

Schreiben wir der Einfachheit halber §, —&,=$£, u, =u 
(die Geschwindigkeit der Ionen zufolge electrischer Kräfte) 
und «, = 0 (die Moleküle der Verbrennungsgase werden durch 
keine äusseren Kräfte verschoben), so ist £ in unserem Falle 
die relative Geschwindigkeit eines von uns betrachteten Ions 
zu der eines Molecüls des umgebenden Gases in der Richtung 
der x-Axe, welche mit der Stromrichtung zusammenfällt, für 
den Grenzfall, dass die Stromstärke unendlich klein wird 
(u=0). Setzen wir für diesen Fall r’ =r und entwickeln 
nach dem Taylor’schen Satz: 


- = 


h* 


h® 


so haben wir hierin Yr=r und A= 2£u + u? einzuführen. 
Wir erhalten dann: 


AAS nr +1) + + gu) 


m, + My 


— + + gut + 1 


4 2rt 


BE...) 


Wir haben hier die Reihenentwickelung bis zur sechsten 
Potenz von u verfolgt. Nun lässt sich diese complicirte 
Reihe höchst bedeutend vereinfachen. Es ist nämlich: 

Snnrt=0, 
da für dasselbe r ebenso viel positive wie gleich grosse nega- 
tive Werthe von & existiren. Aus demselben Grunde sind alle 
Glieder: 
Sn, 0, 
wo a und } ganze Zahlen sind. Weiter wird: 


N, Ne YN, vn, No 5 
— r > — 


und ebenfalls: 
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porte > > 5+b > pit 


Durch Einführung dieser Abkürzungen findet man: 


1 My 5 


r* 


digkeit, so sind fiir y 
»-Werth alle Richtungen der 
relativen Geschwindigkeit 
gleich stark repräsentirt. ER 
Daraus folgt zuerst, dass: 
und 
Suchen wir jetzt das Ver- 
hältniss 2&4: SE*y* Zu 
diesem Zwecke zerlegen wir 
die Sphäre mit dem Ra- P 
dius » in ringförmige Schnitte 
um die £-Axe, und setzen: 
E=rcosd; 
dA=rsinddddg. Folglich wird: x 


2a a 


2 [cost sin $d4 = 
0 


2x 


| eos? sin® cos * sin 949 — [costs 

0 9 0 

Folglich: 


2 


[ sin® dof cos*g@ dg und = 38. 


0 


Dies gilt für jedes beliebige ». Folglich ist es fiir eine Summe, 


worin r wechselnde Werthe hat, auch gültig und die obenstehende For 
mel 
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Alle gerade Potenzen von u sind verschwunden. Wenn 
nun u gegen r sehr klein ist, so kann man alle Glieder 
ausser dem ersten vernachlässigen, sonst nicht. Zur näheren 
Erläuterung nehmen wir ein paar numerische Beispiele. Wenn 
= hr, so wird das zweite Glied (B) nur ‚|, vom ersten 
Glied (A) und das dritte Glied (C) yon; von A. Wenn 
u=tr, wird B=j,A und C=,j, A. Im ersten Falle kön- 
nen wir daher die höheren Potenzen von u vollkommen ver- 
nachlässigen. Erst wenn u ungefähr den halben Werth von 
r erreicht, beträgt die Correction, welche von den höheren 
Potenzen herrührt, eine merkbare Grösse (etwa 5 Proc.). 
Kehren wir jetzt zu unserem Beispiel, glühende KOH- 
Dämpfe, zurück. Die grösste Geschwindigkeit der Ionen, 
welche bei den Versuchen vorgekommen sein kann, fanden 
wir gleich 52 m in der Sec. (für OH bei 40 Clarks). Die rela- 
tive Geschwindigkeit r der OH-Ionen zu den Molecülen des 


1088 ‚+1 — = 1730 m pro Sec., 


wenn wir das ne AR der Verbrennungs- 
gase zu 27,1 aus den oben (p. 26) gegebenen Daten berechnen 
29 ist das mittlere Moleculargewicht der Luft). u ist also 
hier nur etwa }/,, von r, und es ist daher nicht wohl mög- 
lich, dass W merkbar von der Proportionalität mit u abwei- 
chen kann. Wenn aber die verlorene Bewegungsgrösse ( W’) 
der Geschwindigkeit (uv) der Ionen proportional ist, so will 
dies nichts anderes sagen, als dass der Reibungswiderstand 
gegen die Bewegung der Ionen ihrer Geschwindigkeit pro- 
portional bleibt, d. h. dass das Ohm’sche Gesetz gilt. 

Man könnte vielleicht einwenden, dass, obgleich die mitt- 
lere relative Geschwindigkeit 1730 m pro Sec. ist, doch einige 
Combinationen vorkommen, wo die relative Geschwindig- 
keit 100 m pro Sec. nicht erreicht. Da indessen in diesen 
Fällen W nicht besonders grosse Werthe annimmt und diese 
eben nach dem Maxwell’schen Gesetz nur ausserordentlich 
selten vorkommen, so dürfte dieser Einwand kein Bedenken 
gegen die Richtigkeit unserer Schlussfolgerung erwecken 
können. Ebenso wenig dürfte der Umstand, dass der Werth 
52 m pro Sec. nur annähernd richtig ist, bedenklich erschei- 
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nen. Dies um so weniger, da die oben beobachteten Abwei- | 
chungen vom Ohm’schen Gesetz schon bei etwa 100 mal — 


kleineren electromotorischen Kräften (0,5 Dan.) und Geschwin- _ 
digkeiten der Ionen sehr beträchtlich sind. x 


trieitätsleitung in den Gasen angenommen haben, sind ee eat: 
mit der Thatsache unvereinbar, dass diese Leitung en 
nicht dem Ohm’schen Gesetz folgen sollte. 

Wir müssen uns daher entschliessen, die beobachtete 
Abweichung für eine scheinbare zu erklären. Bei der Ab- 
leitung des Ohm’schen Gesetzes wird angenommen, dass 
in dem leitenden Electrolyten gleich viele Electricitat Me 
portirende Theile (Ionen) sich befinden, unabhängig von der 
(srösse des Potentialabfalles. Wenn z. B. bei grösseren Poten- 


als bei niederen, so müsste, da theils die Stromstärke dem 
Product von Geschwindigkeit und Anzahl der Ionen, theils 
die Geschwindigkeit dem Potentialabfalle proportional ist, die | 
Stromstärke langsamer als der electromotorischen Kraft pro- __ 
portional wachsen. Es gibt nun viele früher beobachteten 
Umstände, welche andeuten, dass diese Annahme mit der 
Wirklichkeit übereinstimmt. So fand Hittorf, dass die — 
(srösse der Abweichungen vom Ohm’schen Gesetz von der — 
Vertheilung der Flammengase abhängig ist und unter Um- — 

ständen sehr unbedeutend werden kann.!) Noch wichtiger 
ist folgende Beobachtung von Giese.*) Er setzte in eine 
Flamme zwei Electrodenpaare hinein, das eine über dm =—S— 
anderen. Wenn dann das obere Paar mit einer Electricitits- 
quelle und einem Galvanometer verbunden und ein Strom 
durch das untere Paar geleitet wurde, so war der Aus- 
schlag des Galvanometers um so kleiner, je grösser die 
Stirke des Stromes zwischen den unteren Electroden war. 
Es verhält sich also als ob der untere Strom aus der Flamme 
die Blectricität transportirenden Theilchen (Ionen) ausschei- 
den würde und diese nicht momentan durch Zerfall von 


1) Hittorf, Pogg. Ann. 136. p. 233. 1869. 
2) Giese, Wied. Ann. 17. p. 256. 1882. Wiedemann ’s Eleetrieität 
4. p. 875. 1885. 
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S. Arrhenius. 


nicht-dissociirten Molecülen ersetzt werden wiirden.') Daher 
sind die Flammengase ärmer an Ionen beim Vorübergehen 
an den oberen Electroden, wenn die Ionen vorher theil- 
weise durch den unten gehenden Strom ausgeschieden sind, 
als wenn dies nicht der Fall ist. Aus diesem Grunde erklärt 
auch Giese die beobachteten Abweichungen vom Ohm’schen 
Gesetz für nur scheinbar. 

Als Beispiel wollen wir den folgenden Fall untersuchen. 
Nehmen wir an, dass die ausgeschiedenen Ionen nicht merk- 
bar ersetzt werden, und dass eine electromotorische Kraft 
von 1 Dan. zwischen den bei unseren Versuchen benutzten 
Electroden wirkt. Wenn die Flammengase vertical hinauf- 
strömen, so braucht, bei dem Durchmesser der Flamme von 
2 cm, 11 von den Flammengasen, welche Menge per Se- 
cunde zuströmt, '),,, Sec., um an den 2,7 cm hohen Platten 
vorbei zu streichen. Da für eine Stromquelle von 1 Dan. die 
Geschwindigkeit der Ionen (K) etwa 68 cm in der Sec. beträgt 
und der Abstand der Platten 0,56 cm ist, so werden offenbar 
alle die Ionen, welche zwischen den Platten sich befinden, 
in ',,, Sec. zur Seite geführt.) Mit anderen Worten, die 
Flammengase zwischen den Platten würden, wenn sie am obe- 
ren Rande derselben heraustreten, vollkommen nicht-leitend 
sein. Dies trifft natürlich nicht ein, denn schon früher ist 
der Potentialabfall durch die veränderten Concentrationsver- 
hältnisse in der unmittelbaren Nähe der Electroden vermin- 
dert worden, wodurch auch die Geschwindigkeit der Ionen (X) 
kleiner ausfällt als oben angenommen wurde. Inzwischen ist 
ersichtlich, dass diese veränderten Concentrationsverhält- 
nisse theils bei sehr kleinen Stromstärken verschwindend 
klein ausfallen, theils bei electromotorischen Kräften, die 
unter 1 Dan. liegen, schon einen merklichen Einfluss haben 
müssen. Dies stimmt gut mit der oben gemachten Erfahrung 
überein, dass die ersten merkbaren Abweichungen vom Ohm’- 
schen Gesetz bei etwa 0,2 Dan. auftreten. Man sieht auch 
leicht, dass, wenn wir die richtige Ursache gefunden haben, 


1; Einige Umstände (vgl. Abth, 2) deuten darauf hin, dass bei unse- 
ren Versuchen der Ersatz nahezu vernachlässigt werden kann. 
2) Das andere Ion OH wird noch anderthalb mal schneller ausge- 
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Electricitätsleitung durch Salzdämpfe. 


die Abweichung vom Ohm’schen Gesetz bei um so niedereren 
electromotorischen Kräften auftreten muss, je näher die Elec- 
troden aneinander stehen, und je grösser ihre Höhendimen- 
sionen sind. Da also unsere Hypothese noch experimentell 
sehr leicht bestätigt werden kann, stehen wir hier von einer 
weiteren Discussion derselben ab. 

Alle anderen untersuchten Eigenschaften der Salzdämpfe 
lassen sich einfach durch die Annahme einer electrolytischen 
Dissociation derselben erklären. Zuerst will ich die electro- 
motorische Kraft eines aus Flammengasen und zwei metallisch 
verbundenen verschiedenen Metallplatten (Pt und Fe oder Pt 
und Ni) zusammengesetzten Elementes nennen, welche von 
demselben Zeichen und, derselben Grössenordnung ist, wie 
wenn die Flammengase electrolytisch leitende Lösungen wären. 
Von den drei Metallen ist Platin am meisten negativ, da- 
nach kommt Nickel und zuletzt Eisen, genau wie bei den 
Electrolyten. 

Der Umstand, dass verschiedene Verbindungen desselben 
Metalls gleich gut leiten, ist auch leicht mit der Annahme 
einer electrolytischen Dissociation zu vereinigen. Wenn 
das Salz merkbar dissociirt ist, und, wie wir gefunden haben. 
die Säure des Salzes keine merkbare Leitungsfihigkeit oder 
eine Leitungsfähigkeit von der Ordnung derjenigen des 
Wasserdampfes besitzt, so muss ein Gleichgewichtsverhält- 
niss entstehen, wo, infolge der grossen Menge von anwesen- 
dem Wasserdampf, das Salz beinahe vollständig in Säure 
und Basis zersetzt wird. Es verhält sich ganz einfach so, 
als ob das Wasser und die Säure des Salzes zwei ungefähr 
gleich starke Säuren wären, unter welchen Umständen das 
in grossem Ueberfluss vorkommende Wasser (vgl. p. 42) 
die Säure des Salzes so gut wie vollkommen verdrängen 
muss, wie dies leicht aus der Theorie der electrolytischen 
Dissociation abgeleitet werden kann.) Wenn wir also ver- 
schiedene Kalisalze in die Flamme hineinführen, so entsteht 
doch immer das Hydrat und die nichtleitende Säure (falls 
sie nicht weiter zerfällt. Es ist daher kein Wunder, dass 
die verschiedenen Kaliumsalze sehr nahe gleich gut leiten. 

Wir kommen also zu dem Schlusse, dass die leitenden 
4) Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem, 5, p. 1, 1890, 
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Verbindungen in der Flamme die Oxydhydrate der betrefien- 
den Metalle sind. Es entsteht dann die Frage, ob diese 
Hydrate wohl bei der hohen Temperatur der Flamme existi- 
ren können. Was die schweren Metalle betrifft, so wird man 
wohl diese Frage verneinen müssen, ihre Verbindungen sind 
aber Nichtleiter, und sie kommen daher nicht in Betracht. 
Die Hydrate der Alkalimetalle Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium und Caesium können, soweit bisher bekannt ist, 
die höchsten vorkommenden Hitzegrade aushalten, ohne 
merkbar zersetzt zu sein. Dasselbe ist der Fall mit Baryt- 
hydrat, dagegen können Calciumhydrat und nach einigen 
Angaben Strontiumhydrat durch Rothglühhitze entwässert 
werden. Diese Angaben betreffen aber den Fall, dass kein 
Wasserdampf in beträchtlicher Menge anwesend ist. Das 
letzte trifft bei unseren Versuchen nicht zu, und dies ändert 
bedeutend die Verhältnisse, sodass es wohl denkbar ist, dass 
in der Bunsenflamme sowohl Calcium- als Strontiumhydrat, 
wenigstens zum grossen Theil, bestehen können, obgleich die 
Rothglühhitze überschritten ist. Was das Wasser selbst be- 
trifft, ist es bei den von uns benutzten Temperaturgraden 
nicht merkbar zerfallen. 

Anders liegen die Verhältnisse bei den übrigen drei 
leitenden Körpern, Thallium, Blei und Silber. Von den 
Hydraten dieser Metalle dürfte man nicht gut annehmen 
können, dass sie, wenn auch grosse Wassermengen in Dampf- 
form anwesend sind, bei höheren Temperaturen existiren 
können. Betrefis des Thalliums haben wir auch gesehen, 
dass es nicht seinen Platz unter den Alkalimetallen ein- 
nimmt, sondern viel schlechter leitet, als man vermuthen 
müsste, wenn man es für ein regelmässiges Alkalimetall 
hielte. Silber- und Bleiverbindungen leiten nur äusserst 
wenig. Welche Körper bei den Thallium-, Silber- oder Blei- 
haltigen Flammen die Rolle des Leiters übernehmen, ob die 
Oxyde oder die Sulfide oder Spuren der unzersetzten Salze, 
kann aus unseren bisherigen Erfahrungen wohl kaum er- 
mittelt werden. 

Wir haben oben gesehen, dass, obgleich verschiedene 
Verbindungen eines Metalls sehr nahe gleich gut leiten, doch, 
besonders bei grösseren Concentrationen, die Individualität 
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des angewandten Salzes etwas hervortritt. Sehr et 
zeigte sich dies bei Bromnatrium. Durch eigene Versuche 
mit diesem Salz bei Anwesenheit von Bromwasserstoff wur- 
den wir zu dem Schlusse geführt, dass die Massenwirkung 
der Spaltungsproducte (NaOH und HBr) nicht gut dieses a 
Resultat verursachen kann. Man könnte sich vielleicht diese 
Abweichungen folgendermaassen zurechtlegen. Das Salz 
kommt in kleinen Wassertröpfchen in den untersten Theil 
der Flamme hinein. Zuerst verdunstet das Wasser und erst — 
später wird das Salz verflüchtigt. Die Salzdämpfe bilden © 
daher wahrscheinlich im ersten Moment kleine abgesonderte 
(sasmassen, in welche der Wasserdampf hineindiffundirt und — 
das Salz sehr schnell zersetzt. Es wäre ja denkbar, dass, 
bei der grossen Geschwindigkeit der Flammengase, noch = 
nicht alle Salzmolecüle zersetzt sind, wenn sie zwischen den Fs 
Electroden auftreten, und dies könnte um so leichter ein- 
treffen, je mehr Salzmolecüle nebeneinander liegen, das heisst, 
je mehr Salz in den Tröpfchen vorhanden ist oder je con- — 
centrirter die Lösung im Zerstäuber ist. Dieser störende 
Umstand ist jedoch von relativ geringer Bedeutung. Oe 
Wir kommen jetzt zu der Frage nach der Veränderung _ 
der Leitfähigkeit mit dem Concentrationsgrade Wie wir 
oben mit grosser Regelmässigkeit in allen untersuchten 
Fällen gefunden haben, ist die Leitfähigkeit auffallend nahe ~ 
der Quadratwurzel aus der Concentration proportional. Ein “a 
‚Verbältniss wir bei den Säuren 


annähernd zu bestimmen. Aus den oben es Wer 
then für das Leitungsvermögen von K und OH in der Bun- | 
sentlamme geht hervor, dass die moleculare Leitfähigkeit j 

u,, (in äusserster Verdünnung) von vollkommen dissociirtem 
KOH bei 1200° ©. 
=u+v= 0,316 + 0,478 = 0,794 (S.-E.) 

beträgt. "Bei den angegebenen Dimensionen des Leiters. 


(25,2. 10,8 qmm Querschnitt und 5,6 mm Länge) würde ee. 
Ann, d, Phys. u. Chem. N. F XLII oad 


| 
4 
1 
n 
n 
theorie verlangt wird. Wenn also unsere Substanzen in den 
n Flammengasen sehr wenig dissociirte Körper wären, so würde a 
ll rhalten in dieser Beziehung vollkommen regelrecht a 
it 
i- 
e 
B, 
‘3 
a 


S. Arrhenius. 


eine Flamme vom Gehalt 1 unter Einwirkung einer elec- 
tromotorischen Kraft von 1 Volt eine Stromstärke von 
0,794 . 1,06 . 25,2 . 10,8 /0,0056 = 40900 Ampere ergeben.') 
Daher würde eine electromotorische Kraft von 0,23 Volt 
(= 0,2 Daniell) bei einer Concentration der Flamme von 
1,6.10-?° (Zerstäubung von !/,„,n Lösung) die Stromstärke 
0,23.40900 .1,6.10-° = 15,05 10-7 Amp. liefern, wenn voll- 
kommene Dissociation obwalten würde. Nun erhält man 
thatsächlich eine Stromstärke von 1,23.10-7” Amp. Es sind 
also 1,23/15,05 = 0,082 Theile des KOH dissociirt.?) Dies 
ist, wenn wir die Caesium- und Rubidiumsalzdämpfe aus- 
nehmen, der am meisten dissociirte Salzdampf, welcher unter- 
sucht worden ist. Wenn der Dissociationsgrad sehr klein ist, 
so muss nach der Gleichgewichtsgleichung: 
—2z) 

(wo x = Dissociationsgrad, k = Dissociationsconstante und 
V = Verdünnung = 1: Gehalt), da x gegen 1 verschwindet, der 
Dissociationsgrad umgekehrt proportional der Quadratwurzel 
aus der Concentration sein. Da nun weiter das Leitungsver- 
mögen eines Electrolyten gleich dem Product von Concen- 
tration und z.u, ist, so muss, da u constant bleibt, das 
Leitungsvermögen der Quadratwurzel aus der Concentration 
proportional sein. 

Was u „ betrifft, so sollte dasselbe nach der Loschmidt’- 
schen Regel um so geringer werden, je grösser das Atom- 
gewicht des Metalls ist. Wenn wir nach dieser Regel wie 
oben uw. berechnen, so finden wir für: ee 


LiOH NaOH KOH RbOH GOH 
um= 126 092 082 08 067. 


1) Hierbei wird die kleine Correction wegen der Biegung der Strom- 
linien vernachlässigt. 

2) Der oben verwendete Werth von uw, ist noch mit Y29 27,1 zu 
wultipliciren, da das mittlere Moleculargewicht der Verbrennungsgase 
27,1 beträgt, während das oben berechnete u. für die Bewegung der 
Ionen in Luft (mitt. Mol.-Gew. = 29) gilt. In demselben Verhältnisse 
wird natürlich der Werth für den Dissociationsgrad vermindert. Ausser- 
dem ist dieser Werth um 6 Proc. zu vergrössern wegen der Abweichung 
vom Ohm ’schen Gesetz, welche für 0,2 Dan. etwa 6 Proc. erreicht. Wir 
bekommen daher u. = 0,82 und den Dissociationsgrad (für ,4, KOH) 
= 0,084, welehe Ziffern wir später verwenden werden, 
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Hierbei ist zu bemerken, dass aus den Untersuchungen von 
Kohlrausch hervorgeht, dass bei den flüssigen Electrolyten 
keineswegs «„ abnimmt, während das Atomgewicht des Me- 
talls zunimmt, sondern eher das Gegentheil eintrifft. Da 
nun unsere Vorstellungen über den Vorgang der Leitung in 
(Gasen und Flüssigkeiten gleichartig sind, so ist es wohl 
kaum wahrscheinlich, dass bei den Salzdämpfen die Werthe 
von w, so stark mit steigendem Atomgewicht abnehmen, 
wie es die obige Rechnung ergibt. Da indessen eine con- 
sequente Durchführung der Berechnungsweise, welche wir 
eingeschlagen haben, wohl der Zuhülfenahme von mehr 
oder weniger willkürlichen Annahmen über die Grösse von — 
u„ vorzuziehen ist, so habe ich den Dissociationsgrad für 
die anderen Verbindungen in genau derselben Weise be- 
rechnet, wie oben für KOH, und finde für Flammen, welche 
durch Zerstäubung von '/,,,-normalen und 1-normalen Lö- 
sungen entstehen, folgende Werthe: 


LiOH NaOH KOH RbOH Cs0H BR 


in 0,00014 0,00083 0,0065 0,010 ?) 


dungen erreicht der so hohe Werthe, 
die oben abgeleitete Proportionalität zwischen Leitungsver- 


gilt. Anstatt dessen wächst das Leitungsvermögen schneller — 
als der Quadratwurzel proportional, wie es die Theorie ver- 
langt. Um dies deutlich zu zeigen, habe ich aus dem Lei- — Pal 
tungsvermögen für "ase‘ normale Lösung diejenigen für nächst- ae 


denen in der folgenden Tabelle waremmengertellt: 


RbCl. CsCl 
Gehalt gef. ber. gef. ber. ber, 

j 1:64 43,9 40,7 59,5 58,7 59,6 
pa: 1:256 195 (19,5) 275 (27.5) (27.5) 
1; 4096 8,9 4,7 4,4 welt 

1) Ausschlag für 0,2 Dan. gleich 0,95 angenommen (= 0,5.1. 9. 
vergl. p. 36). 


2) Ausschlag für 0,2 Dan. gleich 322 angenommen (= 2. 161). 
3) Ausschlag für 0,2 2 Dan. gleich 484 angenommen (= 4. 121). 
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Die Uebereinstimmung ist so gut als man erwarten kann. 
Besonders kommt fiir CsCl der berechnete Werth dem be- 
obachteten äusserst nahe. Es ist offenbar, dass man umge- 
kehrt aus den Abweichungen von der Proportionalität 
zwischen Leitungsvermögen und Quadratwurzel aus dem Ge- 
halt den Dissociationsgrad berechnen kann. Man bekommt 
um so genauere Werthe, je grösser diese Abweichungen sind. 
Führen wir diese Rechnung für CsCl aus, so finden wir den 
Dissociationsgrad gleich etwa 0,275 für /,,,‚normale Lösung. 
Die unter Annahme dieses Dissociationsgrades berechneten 
Zifiern stehen unter ber., geschrieben. Unter dieser Vor- 
aussetzung wird der Dissociationsgrad für 1:4096-n CsCl 
0,70; wir sehen also, dass bei diesen grossen Verdünnungen 
jedenfalls einer von den untersuchten Salzdämpfen recht 
nahe an den Grenzzustand, vollkommene Dissociation, ge- 
kommen ist. 

Aus der oben gemachten Annahme, dass die bei niedriger 
Temperatur gefundenen Regelmässigkeiten der Gasdiffussion 
auch bei der Temperatur der Glühhitze obwalten, haben wir 
den Dissociationsgrad für die aus einer "/,,,-normalen CsCl- 
Lösung stammenden CsCl-Dampfe gleich 0,23 berechnet. Aus 
dem direct beobachteten Leitungsvermögen lässt sich dieser 
Dissociationsgrad zu 0,275 ermitteln. Diese Uebereinstim- 
mung ist viel besser als wir erwarten könnten, und es ist 
wohl kein Zweifel, dass wir dieselbe zum Theil dem Zufalle 
verdanken.!) Diese Rechnung wurde hauptsächlich durch 
den neulich gemachten Einwand veranlasst?), dass unsere 


1) Es verdient wohl bemerkt zu werden, dass der oben berechnete 
Werth des Dissoeiationsgrades you dem benutzten Temperaturwerth un- 
abhängig ist. Denn nach p. 56 ist u. = u + v der absoluten Temperatur 
proportional und dasselbe ist der Fall mit dem Volumen, in welchem 
1 Grammmoleciil Salzdampf sich befindet (vgl. p. 27). Bei der Berech- 
nung des Dissociationsgrades geht die eine dieser Grössen in den Nenner, 
die andere in den Zähler ein (vgl. p. 66). Zwei Correctionen, welche 
schwer zu berechnen sind, aber in entgegengesetzter Richtung wirken 
und nicht all zu erheblich sein dürften, seien noch erwähnt. Die eine 
wäre wegen der Biegung der Stromlinien zwischen den Eleetroden, die 

_andere wegen der nach vollständiger Verbrennung überschüssigen Luft 
in der Flamme, einzuführen. 

2) J.J. Thomson, Phil. Mag. (5) 20. p. 446. 1890. Vgl. weiter unten. 
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» Kenntnisse über die Beweglichkeit: der Molecüle in Gasen eo 
e- 
e- 
ät 
nt trolytische Dissociation Ursache der Leitung sei. 
id. falls lehrt die Rechnung, dass diese Behauptung absolut 
unhaltbar ist. a 
ag: Die Abweichungen, welche bei den wenig leitenden > 
- Lithium- und Thalliumsalzen vorkommen, können vielleicht 5 
pi derselben Weise gedeutet werden, wie diejenigen bei Brom- 
natrium. 
“ Die oben angeführten Versuche mit Mischungen von 
- Kalium- und Natriumverbindungen lassen sich auch leicht 
Be berechnen unter der Annahme, dass die Dämpfe Electrolyte it 
Re: mit einem gemeinsamen Ion sind. Wie wir oben gefunden 
ve 'haben, ist das gemeinsame Ion wahrscheinlich Hydroxyl (OH). 
aid Wir kommen daher zu dem Schlusse, dass die hier 
Cl. untersuchten Eigenschaften der Salzdämpfe sich alle, mit 
vr Ausnahme der Abweichungen vom Ohm’schen Gesetz, leicht 
ene ableiten lassen, wenn man annimmt, dass die Dämpfe elec- 
vo trisch dissociirt sind. Der Dissociationsgrad ist viel kleiner 
int als für andere untersuchte Electrolyte in gleicher Verdün- 
lle nung, was ganz einfach davon herrührt, dass eine so kleine 
or Zersetzung bei flüssigen Electrolyten in wässeriger Lösung 
Ban kaum sicher festgestellt werden könnte. Die Grössenordnung 
der Dissociationsconstanten (berechnet aus den Daten für 
'/,5, n-Lésungen) wird durch folgende Ziffern dargestellt: 
un LiOH NaOH KOH RbOH CsOH sii 
1 
ech- Da aber sehr häufig die Ansicht ausgesprochen worden ist, 
ner, dass die Leitung der Salzdämpfe von convectiver Natur sein 
‘Ache könnte, wollen wir zum Schluss nachweisen, inwiefern diese 
pe: Hypothese mit unseren Erfahrungen vereinbar ist. Eine 
‚die convective Leitung kommt bei den Flammen von Magnesium-, 
Luft Jalcium-, Strontium- und Baryumverbindungen vor, rührt 
aber nicht von gasförmigen Producten her und kann also 
nten. 


nicht . als eine Leitung der Dämpfe rubricirt werden. 
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Die Annahme von einer convectiven Leitung durch Gas- 
partikelchen, welche sich an den Electroden laden und ent- 
laden, würde zuerst sehr schwer mit unseren anderweitigen 
Erfahrungen, dass Gase nicht electrisch geladen werden 
können, zu vereinbaren sein. Weiter müsste man wohl an- 
nehmen, dass, die entladenden Theile mögen gasförmig sein, 
oder nicht, die Stromstärke proportional der electromoto- 
rischen Kraft oder noch schneller wachsen würde (vgl. p. 45). 
Der Ausweg, welcher sich bei der Annahme electrolytischer 
Leitung in der Ansicht, dass die Dissociation nicht momentan 
vor sich geht, zur Erklärung der Abweichung vom Ohm-’ 
schen Gesetz darbietet, kann kaum in modifieirter Form bei 
der Annahme convectiver Leitung benutzt werden. Man 
würde vielleicht die clectromotorische Kraft der Platin- 
eisen- und Platinnickelelemente in der Flamme bei einer 
convectiven Leitung derselben erklärlich machen können, 
aber jedenfalls nicht so ungezwungen wie mit der oben be- 
nutzten Annahme. Es wäre auch schwer zu verstehen, 
warum die verschiedenen Verbindungen eines Metalls unge- 
fähr gleich gut durch Convection leiten, ebenso warum die 
chemischen Eigenschaften und die Atomgewichte der Metalle 
einen so ausgeprägten Einfluss haben. Dagegen stehen die 
chemischen Eigenschaften der Electrolyte, wie es von den 
wässerigen Lösungen bekannt ist, im engsten Zusammen- 
hange mit ihrem Dissociationsgrad. 

Die Erklärung der Veränderlichkeit des Leitungsver- 
mögens mit der Concentration würde aber für eine Convec- 
tionshypothese die grösste Schwierigkeit bieten. Denn die 
convectiv leitenden Partikelchen, welche von den Salzen her- 
rühren, müssten doch wohl in ungefähr doppelter Menge vor- 
handen sein, wenn doppelt so viel Salz in die Flamme gebracht 
wird, oder, mit anderen Worten, die Leitfähigkeit müsste 
wenigstens in erster Annäherung dem Salzgehalt direct pro- 
portional sein. Dies wird aber in entschiedenster Weise 
durch die Versuche verneint, 

Alle unsere Erfahrungen über die Leitung der Salz- 
dämpfe (wenn nicht feste oder flüssige Theilchen sich daraus 
ausscheiden) weisen also die Convectionshypothese zurück. 

Zuletzt will ich nebenbei auf eine nicht uninteressante 
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Analogie aufmerksam machen. In den Säuren CH,COOH, 
CH,CICOOH, CHCI],COOH und CCl,COOH (Essigsäure 
und ihre Chlorsubstitutionsproducte) steigen die Gewichte 
der negativen lonen von der einen zur nächstfolgenden mit 
dem Betrage 34,5. Gleichzeitig wächst, nach Ostwald!}), 
der Logarithmus der Dissociationsconstante von einer Säure 
zur nächstfolgenden mit einer annähernd constanten (Grösse 
nämlich resp. 1,94, 1,52 und 1,37 (die absoluten Werthe sind 
0,25—5, 0,19—3, 0,71—2 und 0,08). Ebenso nimmt in den 
(gasförmigen) Hydraten LiOH, NaOH und KOH, das Ge- 
wicht des positiven Ions von einem Hydrat zum nächst- 
folgenden um die Grösse 16 zu (absolute Werthe 7, 23 und 
39 resp.). Der Logarithmus der Dissociationsconstante steigt 
gleichzeitig mit ungefähr gleichen Werthen 1,19 und 1,71 
(absolute Werthe 0,19—15?), 0,38—14 und 0,09—12 resp.). 
Eine zweite ähnliche Reihe bilden die positiven lonen von 
KOH, RbOH und CsOH. Die Differenzen für die Gewichte 
sind resp. 46,3 und 47,3 (absolute Werthe 39, 85,3 und 132,6), 
und für den Logarithmus der Dissociationsconstante 0,56 und 
0,40 (absolute Werthe 0,09—12, 0,65—12 und 0,05—11). 


10. Bemerkungen über die Resultate der Arbeiten von Herren 
J. J. Thomson und E. Wiedemann und H. Ebert betreffend die 
eleetrische Leitung heisser Dämpfe. ®) 

Die beiden erwähnten Untersuchungen führten ihre Ver- 
fasser zu untereinander sehr verschiedenen und von den oben 
abgeleiteten sehr abweichenden Schlüssen. 

Ich will hier kurz die wahrscheinliche Ursache dieses 
Umstandes andeuten und fange dabei mit der Abhandlung 
der Herren E. Wiedemann und Ebert an. 

Die Versuche dieser beiden Physiker wurden auch mit 
nach der Gouy’schen Methode gefärbten Flammen ausge- 
führt. In anderen Hinsichten war aber die Versuchsanord- 


1) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem. 3. p. 176. 1889. 

2) Wegen der grossen Veränderlichkeit der Dissociationsconstante 
für LiOH, habe ich dieselbe aus den Beobachtungen für 1 » und ',, 
Lösung berechnet, und das geometrische Mittel daraus benutzt. 

3) J. J. Thomson, Phil. Mag. (5) .20. p. 358 und 441. 1890. 
E. Wiedemann und H. Ebert, Wied, Ann. 35. p. 237. 1888. 
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nung sehr verschieden von der oben beschriebenen. So 
wurden nur sehr hohe electromotorische Kräfte benutzt, 
und was vielleicht noch mehr die von meinen abweichenden 
Resultate veranlasst hat, die Electroden scheinen nicht sehr 
warm gewesen zu sein. Darauf deutet besonders der Um- 
stand, dass dieselben, welche für gewöhnlich aus millimeter- 
dicken Platindrähten mit Endkugeln von 2 mm Durchmesser 
bestanden, bisweilen gegen andere Metalle, unter anderem 
Quecksilber, oder sogar gegen befeuchtetes Fliesspapier ver- 
tauscht wurden. Dass unter diesen Umständen die Ent- 
ladung disruptiver Natur war, dürfte kaum befremden, da 
die den Electroden nächstliegenden Gaspartien nicht stark 
erwärmt waren. Wenn aber eine gewöhnliche Leitung (durch 
Electrolyse oder Convection) stattfand, so müsste man er- 
warten, dass, bei der niederen Temperatur der Electroden, 
welche wohl Condensationen veranlassten, und b2i den hohen 
electromotorischen Kräften (wenigstens 200 Volt), der convec- 
tive Theil eine sehr grosse Rolle gespielt hat. Bei 200 Volt 
wurde auch gefunden, dass durch Zerstäubung von ‘/,-nor- 
maler Chlorkaliumlésung der Galvanometerausschlag nur 
etwa verdoppelt wurde (der Ausschlag für reine Flamme als 
Einheit), während bei meinen Versuchen (0,2 Dan.) der 100- 
fache Ausschlag durch 1-normale Lösung hervorgerufen wurde, 
obgleich der von mir verwendete Zerstäuber etwas schwächere 
Wirkung gehabt zu haben scheint. Ausserdem haben die 
Herren E. Wiedemann und Ebert bei ihrer Anwen- 
dung von relativ kalten Electroden mit grossen Schwierig- 
keiten wegen unipolarer Leitung zu kämpfen gehabt. So 
kam es bisweilen vor, dass der Strom von 200 Volt elec- 
tromotorischer Kraft in der einen Richtung einen Ausschlag 
von 4,0, in der anderen Richtung von 0,0 Scalentheilen 
ergab. 

Die Herren E. Wiedemann und Ebert haben, wie 
gesagt, diese disruptiven Entladungen und die Umstände, 
welche dieselben bedingen, untersucht. Die von mir ausge- 
führten Versuche über die Leitung der Flammen beschäf- 
tigen sich also eigentlich mit einem anderen Gebiet als die 
Untersuchungen der Herren E. Wiedemann und Ebert. 
Nur der Umstand, dass diese (Gelehrten durch eine viel zu 
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weit gehende Verallgemeinerung die Existenz 


ren setzen, verneinten, hat mich zu den oben ge- 
nannten Bemerkungen veranlasst. 


angestellten ähnlicher. Er brachte die zu untersuchen- 
den Körper in ein in einem Fletcher-Ofen befindliches, 
von Eisen und Asbest umgebenes Platinrohr, wo sie in 
Gasform übergingen. In dieses Rohr ragten zwei Elec- 
troden hinein, welche mit einem Galvanometer und einer 
Batterie von Daniellelementen verbunden waren. Die Aus- _ 
schläge des Galvanometers waren sehr unstet, und der 
Verfasser sagt selbst, dass, obgleich bisweilen Ausschläge 
angegeben sind, dieselben eher von qualitativer als von 
quantitativer Bedeutung sind. Um den Beobachtungen des 
Hrn. Thomson volle Gerechtigkeit widerfahren zu lassen, 
gebe ich seine Tabelle in extenso. Die Röhre war gelb- 
glühend. 


Luft .. Kleiner Ausschlag, etwa 10— 12 Scalenth. al 
156 Daniell. ; 

Stickstoff Ungefähr wie Luft. 7; 

Kohlensäure ...... Etwas weniger wie Luft. realy 

Ammoniak Dasselbe 

Wasserdampf Bedeutend weniger wie Luft. 

Schwefelsäure ..... Kleiner Ausschlag; unbedeutend mehr wie Lat 

Salpetersäure Ungefähr wie Lu 

Schwefel (in Stickstoff) Kleiner Ausschlag. 

Schwefelwasserstoff (in 

Stickstoff) Sehr kleiner Ausschlag, bis Weissglühhitze er- 

reicht wurde. 

Quecksilber Ausschlag, kleiner wie 
ür Luft 

Chlorwasserstoff . ... Grosse Ablenkung, ausserhalb der Scala für 12 Dan. 

Jodwasserstoff Aeusserst grosse Ablenkung, grösser als für HCl. 

Jod Sehr grosser Ausschlag, vergleichbar mit HJ. 

Grosse Ablenkung. 

Jodkalium Leitet sehr gut, aber nicht wie HCl, HJ oder J. 

Chlorammonium .... Leitet gut. 

Chlornatrium Grosse Ablenkung. 

Chlorkalium Dasselbe 


1) Die Versuche von Perrot deuten darauf hin, dass die disruptiven 
Entladungen (in Wasserdampf) dem Faraday'schen Gesetze folgen, 
also electrolytischer Natur sind. Ann. de chim. et de phys. 61, p. 161. 
1861. G. Wiedemann, Electrieität. 4. p. 89. 1888. 
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Die Versuchsmethode des Hrn. Thomson unterscheidet 
sich von der oben benutzten hauptsächlich darin, dass die 
untersuchten Gase im ersten Fall nicht wie im zweiten mit 
grossen Mengen von Wasserdampf (und anderen Verbren- 
nungsgasen) gemischt sind. Es ist aber sehr schwer zu ver- 
stehen, wie durch diesen Umstand die verschiedene Leitung 
der Wasserstofisiuren in den beiden Fällen erklärt wer- 
den kann. Nach meinen Versuchen leiten diese Säuren 
(HCl und HBr) nicht merkbar, nach den Versuchen des 
Hrn. Thomson sind sie (HCl und HJ) die besten unter- 
suchten Leiter, besser wie die K- und Na-Salze. Ebenso 
mit dem Chlorammonium. Dass Luft, Stickstoff, Kohlen- 
säure, Ammoniak, Schwefelsäure, Wasserdampf und Salpeter- 
säure äusserst schlecht leiten, stimmt mit meinen Versuchen. 
Es ist auch schwer, die Resultate des Hrn. Thomson unter- 
einander in Einklang zu bringen. Hr. Thomson sagt näm- 
lich, dass Gase, welche in Atome zerfallen sind, leiten, die- 
jenigen, welche in Molecüle zerfallen, leiten aber nicht. Als 
Beispiele der ersten Gattung werden nun HCl und HJ an- 
geführt, für die zweite Gattung H,O und H,N. Wenn HC! 
und HJ zerfallen (HCl zerfällt nach Crafts und Meyer 
erst merkbar bei 1500, also über Gelbglühhitze, HJ etwas 
früher), so zerfallen sie in H, und Cl, resp. J,, wenn diese 
Molecüle existenzfähig sind, was jedenfalls für H, ausser 
Zweifel steht, und nicht in H und Cl resp. J, wie Hr. Thom- 
son annimmt. Weiter kann ein Theil von Cl, und J, in 
einfache Atome (Cl, jedenfalls unbedeutend bei Gelbglüh- 
hitze) zerfallen. Es wäre aber sonderbar, wenn diese Chlor- 
und Jodmengen, welche höchstens einen Partialdruck von 
*/, Atmosphäre besitzen können (wenn HCl und HJ total 
zersetzt wären), besser leiteten, als Chlor und Jod selbst, 
wenn sie in grösserer Menge (1 Atmosphäre) vorhanden sind. 
Und doch soll nach Hro. Thomson’s Angabe HJ besser 
leiten als J,. Chlor ist leider nicht untersucht worden. 
Und Quecksilbergas, welches schon bei niederen Tempera- 
turen als aus Atomen bestehend angesehen wird, leitet 
schlechter als Luft. 

Hr. Thomson wird durch seine Versuche zu der An- 
sicht geführt, dass die Leitung der Gase von einer electro- 
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let lytischen Dissociation herrührt. Obgleich wir seine Prämissen 
lie zum grössten Theil nicht billigen können, so stimmen wir 
nit ihm gänzlich in diesem Schluss bei. Wie Hr. Thomson 
>D- sagt, würde es „beim ersten Blick“ natürlich erscheinen, dass 
or- die Leitungsfähigkeit der Flüssigkeiten auf einem ähnlichen 
ng Umstand beruht. Es ist aber nach Hrn. Thomson nicht 
Br- so, denn wenn es so wäre, müsste man vermuthen, dass Jod- 
en dampf, welcher bei höheren Temperaturen sehr stark disso- 
les ciirt ist, viel besser leiten würde als z. B. Jodkalium in 
or Lösung. Nun gilt aber das Gegentheil, d. h. Jodkalium 
so leitet viel besser, als es sollte, wenn man annimmt, dass die 
n- Jodatome, in welche Jod theilweise bei héherer Tempera- 
r- tur zerfällt, alle mit positiver oder negativer Electricitit 
D. nach Faraday’s Gesetz geladen seien. Dieser Schluss ist 
T- richtig. Wer kann aber beweisen, dass Joddampf in lauter 
B- Ionen zerfällt, er könnte ja in ungeladene Atome zerfallen, 
1e- wie Hr. Thomson von Quecksilber anzunehmen geneigt ist? 
Is Nun haben wir oben aus den Daten für die Leitfähigkeit der 
a- Salzlösungen und für die Bewegungshindernisse der Molecüle 
Cl in Gasen und Flüssigkeiten die Leitfähigkeit von Chlorcaesium 
er berechnet und in sehr guter Uebereinstimmung mit der Er- 
as fahrung gefunden. Hr. Thomson’s Einwand ist also voll- 
se kommen hinfällig und der wahrscheinlich richtige Schluss 
er aus seinen Daten ist, dass Joddampf nur zu einem verschwin- 
B* dend kleinen Bruchtheile in geladene Ionen und hauptsäch- 
in lich in ungeladene Atome zerfällt. Und vielleicht wird eine 
h- nähere Untersuchung zeigen, dass die kleine Leitfähigkeit, 
T- welche bei dem Joddampf beobachtet wurde, nicht von der 
mn Anwesenheit von Jod-Ionen, sondern von anderen Umständen 
al herrührt. 
st, Die Resultate der Arbeiten von Hrn. Thomson und 
d. E. Wiedemann und Ebert scheinen mir daher in keinem 
br Punkte eine Aenderung meiner oben gezogenen Folgerungen 
D. veranlassen zu können. 
a Das Hauptresultat der obigen Untersuchung lässt sich 
et folgendermaassen zusammenfassen: Die ungemein fruchtbare 
Hypothese von Van’t Hoff, dass die Materie in Form von 
al Gas und in Form von verdünnter Lösung vollkommen ana- 
D- loge Eigenschaften besitzt, ist bisher überall in der eclatan- 
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testen Weise bestätigt worden, und mit Hülfe der Gasgesetze 
hat sie ein bisher ungeahntes Licht auf die Natur der Lö- 
sungen geworfen. In der vorliegenden Abhandlung habe ich 
den umgekehrten Weg benutzt, und mit Kenntniss der elec- 
trolytischen Eigenschaften der verdünnten Lösungen dieselben 
Eigenschaften bei den Gasen, welche in dieser Beziehung 
relativ unbekannt sind, nachgewiesen. Es herrscht also auch 
auf diesem Gebiet vollkommene Analogie zwischen den bei- 
den genannten Zuständen der Materie. 
“Dol 
teh 
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III. Ueber eine Veränderung, welche die Ober- 
flächen der Electroden durch die Polarisation 
erfahren und über die Occlusion der Gase; 
von K. R. Koch. 


1. Nachdem ich im Jahre 1879 beobachtet hatte’), dass die 
Reibung einer Platinkugel gegen eine Glasplatte, wenn erstere 
auf letzterer ruhend drehende Schwingungen in verdünnter 
Schwefelsäure ausführte, durch eine an der Kugel hervor- 
gerufene Sauerstoffpolarisation vergrössert wurde, sind von 
den Herren Waitz?) und Krouchkoll*) diese Versuche 
wiederholt und meine Beobachtungen zum Theil bestätigt 
und erweitert worden; in einigen Punkten sind jedoch die 
beiden Beobachter zu abweichenden Resultaten gekommen. 
Ich habe deshalb geglaubt, die Versuche mochmals aufneh- 
men zu müssen, zumal durch eine kürzlich erschienene Arbeit 
des Hrn. Arons*) das von mir gefundene Resultat über- 
haupt in Frage gestellt wird. Denn nach Hrn. Arons 
wäre die von mir beobachtete Reibungszunahme bei der 
Sauerstoffpolarisation nur ein vorübergehender Zwischen- 
zustand zwischen zwei Endzuständen, bei welchen, gleich- 
gültig ob Sauerstoff- oder Wasserstoffpolarisation vorhanden, 
eine Abnahme der Reibung stattfindet. Hr. Arons folgert 
nämlich aus seinen Versuchen, dass die polarisirte Fläche von 
ihrer Unterlage bei jeweiligem Eintreten einer Sauerstoff- 
oder Wasserstoffpolarisation abgehoben wurde, woraus natür- 
lich bei jeglicher Polarisation eine Abnahme der Reibung 
folgen müsste; er glaubt die von mir beobachtete Zunahme 
bei der Sauerstoffpolarisation nur dadurch erklären zu können, 
„dass die O-Entwickelung nicht lang genug fortgesetzt wurde, 
um die vorhergehende H-Polarisation zu überwinden.“ 
1) K. R. Koch, Wied. Ann. 8. p. 92. 1879. I 

2) Waitz, Wied. Ann. 20. p 285. 1883. 

3) Krouchkoll, Compt. rend. 95. p. 177. 1882, Ann. de chim. et 

de phys. 17. p. 182. 1889. ® TARE 
"4) Arons, Berl. Ber. 38. p. 969. 1890. 
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2. Es mag hier zuerst eine Beschreibung des veränder- 
en Apparates, mit welchem ich meine Versuche wiederholt 
abe, eine Stelle finden. Wie früher, so bestand auch jetzt 
er Apparat (Fig. 1) aus zwei Systemen, einem äusseren, der 


und dessen Trägheitsmoment, wenn derselbe in Schwingungen 
versetzt war, diese unterhielt und einem inneren Systeme, 


verbunden war, dass es mit ihm gemeinsame Schwingungen 
ausführte, welche durch die stattfindende Reibung der Kugel 
gegen eine Glasfläche, auf der die Kugel frei ruhte, gedämpft 
wurden. Die Verbindung des inneren mit dem äusseren 
System, welche bei dem früheren Apparat durch Verbin- 


so bewirkt, das# ein axialer Stift (G) des äusseren Systemes 
3 in einen gut cylindrisch abgedrehten Theil (E) endigte, über 
den gut passend sich die Büchse (7) des inneren Systemes 
ER leicht auf und nieder verschieben liess, ihre seitliche Drehung 
aber um den axialen Stift durch einen in einem verticalen 
Schlitze der Büchse sich bewegenden, genau passenden 
Stift (f) verhindert wurde. So war dies innere System in 
_ verticaler Richtung frei. beweglich, in horizontaler aber 
bildete es mit dem äusseren einen starren Körper. Die 
 Belastungsgewichte (P) griffen auch wieder wie bei dem 
_ früheren Apparate vermittelst Bügel (5) und Kreuzschnei- 
den am inneren Systeme an und pressten die reibende 

Kugel gegen ihre Unterlage, eine sorgfältig geschliffene 

concave Glasfläche (4). Nothwendige Bedingung ist natür- 
lich, dass das innere System gegen das äussere centrirt 
ist, d. h. dass der Punkt, mit dem die reibende Kugel 
auf der tiefsten Stelle der Glasfläche ruhte, genau in die 
_ Drehungsaxe des Apparates, also in die verlängerte Axe des 


| 
Haupt gebild s einem flachen Ringe’) 
jurcl zx einem Kupferdraht aufgehängt 
XG 
& 
= OMe das in :ntlichen aus der reibenden Kugel und deren Be- | 
" vr lastun ichten bestand und das mit dem äusseren so 
: 
stellt v Beschreibung der 
Hrn. W _ Babe 
= 
y 7 
a 1) Das Trägheitsmoment desselben konnte durch Auflage weiterer 
¥ passender Ringe beliebig verändert werden. 
2) Warburg u. v. Babo, Wied. Ann. 2. p. 406, 1877. 
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Aufhängedrahtes fällt. Dieses Centriren konnte bei dmmir 
seiner Zeit von den Herren Warburg und v. Babo über- ; SR 
lassenen Apparate infolge der von mir für meine Versuche | 
an demselben angebrachten Abänderungen nur sehr unvoll- 
kommen ausgeführt werden, und ich finde hierin hauptsäch- 
lich den Grund, dass ich so schwankende Werthe bei meinen 
ersten Versuchen erhielt, deren Inconstanz mir sogar einen Beye 
Theil der Erscheinung, nämlich die im Gegensatze zur Aen- c 
derung bei der O-Polarisation nur geringe Abnahme der 


| 


geben, dass die Centrirung, einmal 
ausgeführt, auch bei Auswechselung 
der reibenden Kugel erhalten blieb. 
Dies wurde dadurch bewirkt, dass” eds 2 
(D), (F), das für K bestimmte Gee 

winde und damit X selbst auf dr 
Drehbank auf das genaueste centrirt 
wurden. Nachdem dann der Appa- 
rat am Drahte C aufgehängt und in 
Schwingungen versetzt war, wurde 
die letzte Correction der Centrirung 
so ausgeführt, dass die Stellung des 
axialen Theiles mit den Schrauben ; 
(«) so lange verändert wurde, bis 

das Bild der Kugel von unten ver- 

mittelst eines Reflexionsprismas im 

Mikroskop betrachtet,beidenSchwin- 

gungenruhend erschien; dadasGane 

schon vorher auf der Drehbank cen- 

trirt war, so war diese Correction 

nur minimal. Wie schon oben erwähnt, muss die Kugel im tief- 
sten Punkte der concaven Glastläche ruhen, weil sonst ein Hin- 
und Herrutschen derselben auf der Glastläche eintritt, wodurch 
die Werthe unzuverlässig und schwankend werden; diese Lage 
konnte der concaven Glasfläche dadurch gegeben werden, 
dass der dieselbe tragende Stab in einer Hülse durch sechs 
Schrauben (ähnlich wie in einem Klemmfutter einer Dreh- 


Fig. 1. 


. 
j 
Reibung mit der H-Folarısation ver-r 
deckt hat. Ich habe deshalb diesmal 
dem Apparat eine solche Form ge- me 
23 
a 


bank) verstellt werden konnte. Eine weitere Verbesserung 
dieses neuen Apparates bestand darin, dass die Ablenkung 
desselben aus seiner Ruhelage nicht mehr vermittelst eines 
mit dem System fest verbundenen Magneten bewirkt wurde 
— hierbei wird leicht ein einseitiger Zug ausgeübt, der die 
Centrirung des Systemes gegen die concave Glasfläche ändern 
kann — sondern durch folgende Vorrichtung. An Stelle des 
Magneten waren an einem Querarm (A B), Fig. 2, zwei gebogene 
Eisenstäbchen AC und BD befestigt, deren Krümmung so 
beschaffen war, dass sie Theile eines Kreises bildeten, dessen 
Mittelpunkt in der Drehungsaxe des Systems lag. Die Enden 
dieser Stäbchen befanden sich gegenüber den Oeffnungen 
zweier gebogener Drahtspulen S, S,, 
deren Axe eine Fortsetzung der Kreis- 
bogen AC und BD war. Durch die 
Windungen dieser Spulen konnte ein 


A | Strom von passender Dauer und Stärke 
s; geschickt werden; hierdurch wurden 
‘pS ; die Eisenstäbchen in die Spulen hinein- 
- 
SER ‘Se gezogen und eine passende Ablenkung 
En Fig. 2. des Apparates hervorgerufen. Wurde 


der Strom dann wieder unterbrochen, 
so vollführte das System sich selbst überlassen die beabsich- 
tigten Schwingungen um seine Gleichgewichtslage. Auf die 
concave Glasplatte wurden alsdann einige Tropfen des zu 
benutzenden Electrolyten (gewöhnlich verdünnte Schwefel- 
säure) gebracht; in die Flüssigkeit tauchte ausserdem noch 
ein Platinring, der die Kugel concentrisch umgab. Durch 
geeignete Vorrichtungen konnten dann Kugel und Ring be- 
liebig positiv oder negativ durch eine Batterie von einem 
oder mehreren Elementen polarisirt werden. 

3. Man kann mit diesem Apparate offenbar auf zwei 
Arten die Reibung der Kugel gegen ihre Unterlage unter- 
suchen, entweder, wie es bisher von mir geschehen ist, durch 
Beobachtung der Dämpfung, welche die Schwingungen er- 
fahren, oder dadurch, dass man die Grösse der ersten Am- 
plitude bestimmt, um die das System bei Anwendung einer 
Kraft von bestimmter und gemessener Intensität aus seiner 
Gleichgewichtslage gedreht wird. Die letztere Methode stimmt 
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in ihrem Princip mit der von Hrn. Waitz angewandten 
überein. Durch Einschaltung eines Galvanometers, dessen 
Empfindlichkeit passend regulirt war, in den Strom, der die 
Spulen S, und S, erregte, konnte vermittelst eines automa- _ 
tisch wirkenden Stromschlüssels, durch den der Strom nach ge 
Belieben längere oder kürzere Zeit geschlossen wurde, ein 
Stromstoss von gemessener Grösse und damit eine begtimmte © 
Kraft auf den Hebelarm AB ausgeübt werden; die ddurch 
hervorgerufene grössere oder geringere Ablenkung aus dr 
Gleichgewichtslage gibt ein Maass für die Grösse der statt- 
findenden Reibung. Während offenbar die erstere Methode _ 
bei unveränderlicher Reibung (während des Versuches) ie __ 
empfindlichere ist, könnte man doch geneigt sein, der letz- 
teren Methode den Vorzug zu geben, weil es möglich wäre, 

dass durch die Bewegung der Kugel und hierdurch. hervor- 
gerufene Erschütterung der Electrode der Polarisationszu- 


geändert würde. Der hierdurch etwa bedingte Fehler wäre — a 
bei der ersteren Methode wohl grösser als bei der letzteren. 
Die Versuche selbst bestätigen jedoch diese Annahme nicht; 


es ist vielmehr die Methode, die Reibungsänderung aus ae 
Dämpfung der Schwingungen des Systems zu ermitteln, 
jener anderen bedeutend überlegen. 


nachgewiesen werden, dass nicht nur bei der O-Polarisation _ 
eine Zunahme der Reibung eintrat, sondern auch bei der = 
H- Polarisation, wie von den Herren Waitz und Krouch- 4 


> 


penis gestattete, auch diese zu constatiren. 
Tabellen erläutern dieses. Die Zahlen entsprechen der mitt- 
leren Abnahme der Schwingungsamplituden und sind berech- 
net nach der in der Arbeit der Herren Warburg und 
. Babo abgeleiteten Formel. 

Ann. d, Phys. u. Chem. N. F, XLIl 
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A. Platin in verdünnter Schwefelsäure. 
I. Reihe. II. Reihe. 

Unpolarisirt . | Unpolarisirt . . . 5,70 

H-Polarisation . . 6 H-Polarisation . . 5,13 

Unpolarisirtt . . . O-Polarisation . . 13,33 

H-Polarisation . . 6,1! Unpolarisirt . . . 7,40 

H-Polarisation . 4,76 
Unpolarisirt . . 7,40 

B« Gold (18karätig) in verdünnter Schwefelsäure. 

I. Reihe, II. Reihe. | III. Reihe. 
Unpolarisirt . . 9,57  Unpolarisirt . . 7,32  Unpolarisirt . 
O-Polarisation . 20,60 O-Polarisation . 24,32 O-Polarisation 
Unpolarisirt . . 9,97 | Unpolarisirt . . 10,05 Unpolarisirt . 
H-Polarisation . 7,78 H-Polarisation . 8,87 H-Polarisation . 

Natürlich sind die einzelnen Reihen, weil der Apparat 
inzwischen auseinander genommen war, nicht miteinander 
vergleichbar. 

Wie die gegebenen Zahlen zeigen, ist die Aenderung 
der Reibung bei der H-Polarisation bedeutend geringer, als 
bei der O-Polarisation, ja dieselbe kann sogar noch viel 
kleiner werden als im vorigen Fall, wie folgende Versuche 
lehren. 


Platin in verdünnter Schwefelsäure. 


1) Unpolarisirt. . . 5,18 2) Unpolarisirt. . . 7,51 
H-Polarisation . . 5,00 H-Polarisation . . 7,14 


Es ist mir nicht gelungen, zu einer einwurfsfreien Er- 
klärung für diese nur geringe Aenderung der Reibung durch 
die H-Polarisation bei der von mir angenommenen Versuchs- 
anordnung zu kommen. Von Hrn. Krouchkoll ist die Ver- 
muthung ausgesprochen worden, dass die Belastung der 
reibenden Kugel pro Flächeneinheit bei meinen Versuchen 
zu gering gewesen sei, und dass hierdurch sich mir ein Theil 
der Erscheinung verdeckt habe; diese Erklärung kann ich 
in dieser Fassung nicht für zutreffend halten, da die bei 
meinen Versuchen angewandten Belastungen jedenfalls grösser 
waren als die von Hrn. Krouchkoll und Waitz angewandten. 
Das gesammte Belastungsgewicht mit dem die Kugel auf 
ihrer Unterlage ruhte, schwankte zwischen 100 g und 150 g, 
es ist mithin die Belastung pro Flächeneinheit eine verhält- 
nissmässig grosse, da die Kugel mit der Glasfläche nur in 
einer kleinen Fläche, entsprechend der elastischen Zusam- 
mendrückung der Kugel, in Berührung sein kann. Anderer- 


a 
gs 
- 
- 
eda 
J 
= 
Fr: 
3 
« n > Fr 
ee - 
ur; ¥ 
Fi 
z pt 
= 
_ 
Bei, 
ar; Wie 
— 
4 > 
en 
"As 
4 


Oberflächenveränderung polarisirter Electroden. 


seits besteht zwischen dem Trägheitsmoment des Systemes, 
der Torsionskraft des Drahtes und der von dem Belastungs- 
gewicht des inneren Systemes abhängigen Reibungsdämpfung 
ein bestimmtes günstigstes Verhältniss, bei dem die Aende- 
rung der Reibung mit der Polarisation ihren grössten Werth 
annimmt. Bei ungünstiger Wahl dieses Verhältnisses kann 
die Erscheinung ganz ausbleiben; möglichenfalls ist bei meinen 
früheren Versuchen mit der Goldelectrode dieses Verhältniss 
nicht günstig gewählt gewesen. 

Einen weiteren Differenzpunkt zwischen den Resultaten 
des Hrn. Waitz und den meinigen bildet seine Behauptung, 
dass bei so starken electromotorischen Kräften, bei denen 
eine sichtbare Gasentwickelung stattfindet, immer eine Ver- 
minderung der Reibung eintrete, gleichviel ob O-Polarisation 
oder H-Polarisation an der reibenden Fläche vorhanden 


= 


theilweise aufgehoben wird“ (sobald Gase an der Metallfläche 
auftreten). Schon in meiner ersten Mittheilung habe ich 
darauf bezügliche Versuche mitgetheilt?), die zeigen, dass auch 
bei stärkeren electromotorischen Kräften, bei denen es zu 
einer wirklichen Gasentwickelung kommt, die Erscheinung 
auftritt, dass es mithin nicht die sichtbar ausgeschiedenen Rx 


Platin in verdünnter Schwefelsäure: 


ae O-Polarisation durch zwei Elemente . 40,00 
dopa ” ” » Vier ” . . 41,41 

O-Polarisation durch ein Element . . 41,40 ER 

Aehnliche Verhältnisse ergaben sich bei der H-Polarisa- __ 
tion. Die Gasentwickelung war hierbei zum Theil stürmisch. 


5. Alle diese Resultate würden nun nach Hrn. Arons 
in anderer Weise zu erklären sein, wenn die von ihm beob- 
achtete Erscheinung zur Erklärung der Aenderungen der 
Reibung benutzt werden dürfte. Der von ihm angestellte Ver- 


1) Auch Hr. Arons scheint diese Versuche übersehen zu haben, denn 
er sagt, ich hätte nur „mit Kräften gearbeitet, die zur Wasserzersetzung 
nicht ausreichten“. 1. ce. p. 969. 
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such ist folgender: Auf einem auf Glas hergestellten Platin- 
spiegel, der beliebig mit dem positiven oder negativen Pole 
eines Elementes verbunden werden konnte, ruhte eine Glas- 
linse; zwischen beiden werden bei passender Beleuchtung mit 
Natriumlicht Newton’sche Ringe beobachtet werden können. 
Beides steht in einer Schale, die mit verdünnter Schwefelsäure 
gefüllt ist; in dieselbe taucht dann noch ein Platinblech als 
zweite Electrode. Hr. Arons hat nun den Spiegel bald zur 
Kathode, bald zur Anode gemacht, und beim jedesmaligen 
Schluss des Elementes ein Wandern der Interferenzringe 
beobachtet, und zwar entsprach die Richtung des Wanderns 
immer einer Vergrösserung des Abstandes zwischen Spiegel 
und Linse, unabhängig davon, ob am Spiegel eine positive 
oder negative Polarisation hervorgerufen war. Wechselte 
er mit Hülfe eines eingeschalteten Commutators den Sinn 
der Polarisation, so fand zuerst ein Wandern der Streifen 
in entgegengesetzter Richtung statt, das aber, sobald die 
frühere Polarisation durch die neue beseitigt war, wieder in 
ein Wandern im Sinne einer Hebung der Linse überging. 
Hiernach sollte sowohl die Wasserstoff- wie die Sauerstoff- 
polarisation eine Verminderung der Reibung hervorrufen. 
Hr. Arons sagt über die von mir im Gegensatze hierzu 
beobachtete Zunahme der Reibung bei der O-Polarisation: 
„Wenn die früheren Beobachter bei der O-Polarisation theil- 
weise eine Zunahme der Reibung fanden, so kann ich mir 
das nur so erklären, dass die O-Entwickelung nicht lange 
genug fortgesetzt wurde, um die vorhergehende H-Polarisa- 
tion zu überwinden.“ Dies wird einmal dadurch widerlegt, 
dass auch frisch ausgeglühte Platinelectroden, die noch nie- 
mals polarisirt waren, die grosse Zunahme der Reibung bei 
der Sauerstoffpolarisation sofort zeigen, ausserdem bleibt die 
grössere Reibung bei der Sauerstoffpolarisation selbst nach 
24stündiger Dauer bestehen, ohne eine merkliche Abnahme 


zu zeigen. 
1) Unpolarisirt. . . 18,3 
O-Polarisation . . 28,8 nach 24" Dauer 28,9 #_ 
2) Unpolarisirt. . . 17,91 
O-Polarisation . . 41,40 nach 15" Dauer 40,00 
H-Polarisation . . 15,30 


Wäre ferner die Erklärung des Hrn. Arons richtig, so 
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müsste bei jedesmaligem Stromwechsel — also beim Ueber- 
gang von der Sauerstoff- zur Wasserstoffpolarisation — an- 


fänglich eine Vermehrung der Reibung eintreten; hiervon 


zeigen jedoch die Versuche auch niemals eine Andeutung. Es 
wird hiernach wohl die Behauptung gerechtfertigt erscheinen, 
dass die interessanten Beobachtungen des Hrn. Arons mit der 
Reibungsänderung bei der Polarisation nichts zu thun haben. 


6. Die Ursache dieser Aenderung der Reibung habe ich 


in der Anwesenheit des an der Electrode verdichteten und 
wahrscheinlich dort occludirten Gases gesucht und diese Er- 
klärung dadurch als richtig zu erweisen getrachtet, dass ich 
der Flüssigkeit einen Stoff zusetzte, der die Eigenthümlich- 
keit besass, das durch die Polarisation etwa ausgeschiedene 
Gas sofort zu entfernen. In der That zeigte sich bei der 
Sauerstoffpolarisation keine Zunahme der Reibung, wenn dem 
angesäuerten Wasser Pyrogallussäure zugesetzt wurde, resp. 
die bei einem Versuche beobachtete Zunahme verschwand 
sofort wieder, wenn jener Zusatz gemacht wurde. Hiernach 


würde die Reibungsänderung verursacht werden durch eine 


Aenderung der Oberfläche der Electrode selbst. Es wäre e 


nun aber auch möglich, dass die Erscheinung durch eine Ver- 


änderung hervorgerufen würde, welche die zwischen der Elec- — > 
trode und dem Glase befindliche Flüssigkeitsschicht erlitte. 
Nach Hrn. Warburg!) geht von einer Metallelectrode in u 


einem luft-, resp. sauerstoffhaltigen Electrolyten etwas in 
Lösung über; die Electrode ist daher von einer schwachen 
Salzlösung des eigenen Metalles umhüllt; von diesem Metall- 
salz ist etwas an der Metalloberfläche verdichtet. Bei der 


Polarisation wird nun die Dichtigkeit des condensirten Me- 

tallsalzes verändert und zwar wird sie an der Anode ver- 
grössert, an der Kathode verkleinert, und es wäre nun denk- 


bar, dass mit diesen Vorgängen die Aenderung der Reibung 
bei der Polarisation zusammenhinge. Nach einigen unter 


> 


diesen. Gesichtspunkten angestellten Versuchen scheint dies 


jedoch nicht der Fall zu sein. 


7. Wäre nämlich diese Erklärung richtig, so würde bei 
solchen Combinationen, bei deren Electrolyse keine Gase 


Warburg, Wied. Ann. 38. p. 321. 1889. ee er 
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auftreten, vorausgesetzt, dass die Electroden nicht geändert 
werden, eine entsprechende Aenderung der Reibung beob- 
achtet werden müssen. Wenn man also ein Metall in einer 
Lösung seines Salzes hat, z. B. Zn in ZnSO,, so wird — 
wenn die Lösung so concentrirt ist, dass secundäre Processe 
ausgeschlossen sind — an der Anode durch die fortwährende 
Auflösung des Metalls die Lösung concentrirter sein wie an 
der Kathode, dementsprechend sollte denn auch unter Vor- 
aussetzung der Richtigkeit der Erklärung an der Anode eine 
Zunahme der Reibung, an der Kathode eine Abnahme er- 
folgen. Die angestellten Versuche ergaben kein bestimmtes 
Resultat; während bei Verbindungen, wie Zn in ZnSO,, 
Cu in CuSO, etc. bei + Polarisation in der Regel eine Rei- 
bungszunahme zu beobachten war, trat bei — Polarisation 
keine Abnahme der Reibung ein, sogar nahm die Reibung 
manchmal zu. Bei manchen Versuchsreihen wurde überhaupt 
ein starkes Wachsen der Reibung mit der Zeit beobachtet, 
gleichgültig ob eine Polarisation vorhanden war oder nicht. 
Hatte jedoch bei der + Polarisation eine Zunahme der Rei- 
bung stattgefunden, so wurde dieselbe durch eine hervorge- 
rufene — Polarisation nur wenig verkleinert; was wohl gegen 
die Annahme spricht, dass eine Concentrationsinderung in 
der Nähe der Electrode die Ursache der Reibungsänderung 
ist. Bei Pt-Electroden trat in concentrirter wie verdünnter 
PtCl,-Lésung bei + Polarisation eine starke Zunahme, bei 
— Polarisation eine Abnahme der Reibung ein. 

Man könnte auch noch in anderer Weise verfahren, um 
diese Frage zu lösen. Hat man als reibende Kugel reines 
Zink in verdünnter Schwefelsäure und stellt dem Zink Pla- 
tin in der Flüssigkeit gegenüber, so bilden Zink—Flüssigkeit 
— Platin ein galvanisches Element. Es wird nun allerdings 
in unmittelbarer Nähe des Zinks immer etwas Zink in Lö- 
sung sich befinden, diese Menge wird aber vermehrt werden, 
wenn das Element in sich geschlossen wird. Durch Schliessen 
des Elements würde also um das Zink herum die Flüssig- 
keit concentrirter werden, mithin müsste die Reibung, wenn 
abhängig von einer Concentrationsänderung, bei geschlossenem 
Zustande grösser sein als wie bei offenem. Bestimmte man die 
Reibung bei offenem und geschlossenem Element, so erhielt man: 
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offen: 10,35 und 11,00 aus zwei Versuchsreihen, 
geschlossen: 10,42 10,48 10, 52 » drei ” 
offen: 10,52. 


Aehnliche Versuche wurden noch mit anderen Metallen 
(Platin gegenüber) angestellt, jedoch gleichfalls mit negativem 
Erfolg. 

Auf Veranlassung des Hrn. Warburg habe ich unter 
diesem Gesichtspunkte auch noch den folgenden Versuch 
gemacht. Platin in Kochsalzlésung zeigt, wenn polarisirt, 
die besprochene Reibungsänderung, d.h. als Anode eine Zu- 
nahme als Kathode eine Abnahme derselben. Man bestimmt 
nun zuerst die Grösse der Reibung, indem man die Platinkugel 
und den Platinring miteinander metallisch verbindet; dann 
setzt man, ohne eine Polarisation hervorzurufen, PtCl,-Lésung _ 
hinzu, es müsste hierdurch die Reibung grösser werden, wenn _ 
anders diese Zunahme durch eine Concentrationszunahme in 


der unmittelbaren Nähe der Platinkugel verursacht würde. 


Die angestellten Versuche ergaben eine solche Zunahme nicht. 

Diese Versuche scheinen mir zu beweisen, dass jene : 
oben aufgestellte zweite Hypothese, nach der eine Concen- 
trationsänderung der zwischen den reibenden Flächen befind- 
lichen Flüssigkeit die Ursache für die Aenderung der Reibung 
wäre, nicht zulässig ist. Man muss mithin annehmen, dass 
die verschiedenen Werthe für die Reibung in einer Ober- 
tlächenänderung der Electroden ihren Grund haben. Da man 
ferner wohl nicht annehmen kann, dass sich die ausgeschie- 
denen Gase in einer besonderen Schicht zwischen der Elec- 
trode und der Flüssigkeit befinden, so kann man sich vor- 
stellen, dass die Gase in den oberflächlichen Schichten des 
betreffenden Metalles occludirt vorhanden sind und mit ihm 
eine Art Verbindung einem Amalgam etwa ähnlich bilden. 
Es würde dann durch die Polarisation die Beschaffenheit der 
Electrode selbst, wenigstens in ihren oberflächlichen Schich- 
ten, geändert und hierdurch würde eine Aenderung der Rei- 
bung gegen die Glastliche begreiflich erscheinen. 

8. Unter dieser Annahme schien es mir von Interesse 
zu sein, auch das Verhalten anderer ausgeschiedener Gase 
zu untersuchen. So wurde zuerst Platin in concentrirter 
Salzsäure untersucht; bei der Electrolyse findet bekanntlich, 
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wenn nicht die Säure stark verdünnt ist, eine Zerlegung in 


Wasserstoff und Chlor statt. Die Versuche ergaben: 
3 Platin in concentrirter Salzsäure. x a 
I. Reihe. II. Reihe. ') 

larisirt . . 58 Unpolarisirt. . . . 6,6 
. . 22,1 H-Polarisation . 5,5 
 H-Polarisation . Cl-Polarisation. . . 24,9 
Unpolarisitt. . . . 15,7 H-Polarisation. . . 4,4 
H-Polarisation . 5,6 Unpolarisirt. . . . 19,0 


Es bewirkt hiernach die Cl-Polarisation gerade so wie 


ce wf die O-Polarisation eine Zunahme der Reibung, die H-Pola- 


risation wie auch sonst eine Abnahme. Die H-Polarisation 


ist ferner jedoch, wie aus den obigen Zahlen hervorgeht, nicht 
im Stande die Cl-Polarisation sofort ganz aufzuheben, sondern 


der durch die Cl-Polarisation hervorgerufene Zustand des 
Platins sucht sich nach Aufhören der H-Polarisation wieder 


ies te herzustellen; ein Beweis dafür, dass das Chlor in das Innere 


u G. Wiedemann, Galvanismus 3. Aufl. 2 


der Electrode eingedrungen, mithin occludirt ist; erst durch 
Ausglühen wird der Einfluss der Cl-Polarisation beseitigt. 


Es findet also entgegen den sonstigen Annahmen auch eine 


Occlusion des Chlors im Platin statt. 

Ist dem Wasser Ammoniak zugesetzt, so bildet sich be- 
kanntlich „an der positiven Electrode Stickstoff, indem das 
Ammoniak durch den daselbst ausgeschiedenen Bauerstofi 
oxydirt wird“.2) Die Versuche ergaben: 


Unpolarisirt N-Polarisation H-Polarisation 


10,9 (1 oder 2 Elem.) 28,3 (durch 4 Element). ‘ Basis 
43,0 28,9 (durch 2 Elemente) ja 
U. Reihe: = 
IIL Reihe: (die Platinkugel frisch ausgegliiht) 
Unpolarisirt H-Polarisation N- an Unpolarisirt H-Polar. 
14,18 12,00 52,6 51,7 41,25 
nach 15°H-Pol. 
33,0 


1) Um die Reste der Cl-Polarisation zu vernichten, war die Pt-Kugel 
frisch ausgeglüht. 


. Nr. 683. p. 59. 
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VI. Reihe: 
Unpolarisirt N-Polarisation H-Polarisation N-Polar. 
9,95 39.05 40,2 \ qurch 1 Element 
39,4 | 
34,3 durch 2 Elemente. 


Bei der Polarisation von Platin in Ammoniak tritt also 
die sonderbare Erscheinung auf, dass durch Umschaltung der 
polarisirenden Elemente die Reibungszunahme der voraus- 


gegangenen N-Polarisation nur in sehr geringem Maasse — 


rückgängig durch die H-Polarisation gemacht werden kann; 


um dies zu bewirken, muss die Electrode ausgeglüht werden. 


Es beweist dies wohl, dass hierbei nicht etwa der primär 
entwickelte Sauerstoff die Reibungszunahme veranlasst haben 
kann, sondern dass es in der That der Stickstoff sein muss, 


der dies bewirkt, da die sonstigen Versuche dargethan haben, 
dass die durch die O-Polarisation hervorgerufene Zunahme © 


der Reibung durch eine nachfolgende H-Polarisation sofort le 


aufgehoben wird. Dieser occludirte Stickstoff verbindet sich 


dann entsprechend der geringen _ Abnahme der Reibung nur 
langsam mit dem Wasserstoff oder man müsste annehmen, _ 
wenn diese Verbindung doch sogleich stattfinde, dass dann das 


so gebildete Ammoniakgas die Rolle des occludirten Gases 
übernähme. Dies möchte durch einen Versuch mit Hisen- 
electroden in Ammoniak noch wahrscheinlicher werden, in- 5 


dem hierbei die Reibungszunahme bei der N- Polarisation 
durch die darauf folgende H-Polarisation noch vergrössert 
wird, wie beistehende Zahlen dies zeigen. 


Eisenelectrode in Ammoniak. 


Unpolarisirt . . . . . 25,1 
Fe N-Polarisation . . . 80,0 (2 Elemente) 
H-Polarisation . . . . 48,8 


Diese im letzten Abschnitte beschriebenen Versuche er- 
geben — wenn anders die gemachten Voraussetzungen richtig 


sind — dass wahrscheinlich nicht nur Wasserstoff, Sauerstoft 


und Kohlenoxyd occlusionsfähig sind, sondern auch Chlor, “ 


Stickstoff und vielleicht auch Ammoniak diese Eigenschaft 
besitzen. 


Rn im October 1890. 
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Die Inductionswage in Verbindung mit 
Disjunctor und Galvanometer; 
von J. Bergmann. 


(Im Auszuge mitgetheilt aus dem Jahresbericht der Schlesischen Gesellsch. 
fiir vaterl. Cultur, Bd. 68 p. 24 der naturwissenschaftl. Section). 


Bei den Untersuchungen, welche in neuerer Zeit mit 
Hülfe der Inductionswage ausgeführt worden sind, hat als 
Messinstrument das Electrodynamometer Verwendung gefun- 
den. Man kann dasselbe ersetzen durch das Galvanometer, 
wenn man einen für diesen Zweck geeigneten Disjunctor zur 
Verfügung hat. Ein Hülfsinductorium ist dann nicht mehr 
erforderlich, sodass die Versuchsanordnung sich einfacher 
gestaltet; ausserdem aber hat man den grossen Vortheil, dass 
ihre Empfindlichkeit in ganz erheblichem Maasse gesteigert 
wird. 

In der Wiener medicinischen Presse veröffentlichte nun 
vor kurzem R. Lewandowski?) eine Reihe von Abhand- 
lungen über „die einfachste Methode zur Erzielung gleich- 
gerichteter, galvanometrisch messbarer Inductionsströme“. 
Ein dort angegebenes, im Princip auch von H. von Helm- 
holtz angewandtes Mittel habe ich mit dem akustischen 
Stromunterbrecher nach Bernstein zu einem Disjunctor zu 
vereinigen gesucht und diesen mit der Inductionswage in 
Verbindung gebracht. Eine Ankündigung des Disjunctors 
erfolgte schon in diesen Annalen.) Nunmehr liegen mit 
Hülfe desselben angestellte Beobachtungen vor, und es sei 
gestattet, über sie an dieser Stelle zu berichten. 

1. Die Inductionswage setzte sich zusammen aus zwei 
Inductorien, dem Disjunctor, der Kette für die Stromquelle 
im primären und dem Galvanometer als Messinstrument im 
secundären Kreise. 


1) R. Lewandowski, Wiener med. Presse, Jahrg. 1888. Nr. 9 u. ff. 
Ferner Beibl. 12. p. 603. 1888. ‘ 
2) J. Bergmann, Wied. Ann, 36. p. 
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Inductionswage. 


Die Inductorien waren an Form und Grösse einan- 
der gleich. Die Rollen eines jeden standen einander con- 
axial gegenüber und waren auf Schlitten mit guter Führung 
befestigt. Bei einem Inductorium, es sei mit / bezeichnet, 
konnte die Entfernung der Rollen mit einer Führungsschraube 
geändert werden, bei dem anderen Inductorium JJ waren 
die Schlitten direct verschiebbar. Die primären Rollen hatten 
je 469 Windungen von 1 mm starkem, die secundären 3054 
und 3057 Windungen von 0,31 mm starkem Kupferdraht. 

Der Disjunctor ist zunächst ein gewöhnlicher selbst- 
thätiger Stromunterbrecher mit Platinquecksilbercontact und 
wird durch ein besonderes Element in Gang gesetzt. Seine 
Einrichtung ist in Fig. 1 gezeichnet. Auf ein Brett A ist 


low ness wi youfiol 


ane WT ys 

eine metallene Säule S aufgeschraubt, welche eine electro- 
magnetisch in Schwingungen zu versetzende Stahllamelle 
iL trägt. Ueber Z befindet sich der Electromagnet E, da- 
runter ein eisernes Quecksilbernäpfchen N auf einer Stell- 
schraube, sodass es gehoben und gesenkt werden kann. Ein 
in Z befestigter Platinstift vermittelt durch Eintauchen in 
Quecksilber den Stromschluss. Der Eisenkern des Electro- 
magnets kann durch Drehen an dem Schraubenkopf X gleich- 
falls gehoben oder gesenkt und dadurch in die passende 
Entfernung von der Lamelle gebracht werden. Zur Aende- 
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J. Bergmann. 


rung der Schwingungszahl lässt sich die Lamelle länger oder 

kürzer einstellen. 
Wenn der Unterbrecher in Thätigkeit ist, so geht der 
treibende Strom von R durch N in Z und die Säule S, von 
da über P durch den Electromagnet E nach Q. 

Zu einem Disjunctor wird er dadurch, dass die Lamelle 
ausser dem beschriebenen activen noch zwei weitere, ge- 
wissermaassen passive Contacte schliesst und unterbricht, von 
denen sich jeder für sich in einen Stromkreis einschalten 
lässt. Die Quecksilbernäpfchen für diese passiven Contacte 
sind N, und N,; sie sind gleichfalls auf Stellschrauben an- 
gebracht, damit man ihre Höhen ändern kann. Die zuge- 
hörigen Platinstifte sind lanzettförmig zugespitzt und für die 
Zwecke des Reinigens ebenso wie die Quecksilbernäpfchen 
abnehmbar. 

Die Leitung für einen Strom, welcher den einen Contact 
durchläuft, geht über A, N, Quecksilber und Platinstift, 
von da durch einen seitlich an Z isolirt befestigten Draht, 
der in D, zum Vorschein kommt und nach Q,. AR, und Q, 
bilden also die Zuleitungen zu diesem Contact. 

Für einen Strom, welcher den anderen Contact durch- 
laufen soll, ist der Weg in ähnlicher Weise: R,, N,, Queck- 
silber und Platinstift, sodann ein an der anderen Seite von 
L isolirt befestigter Draht, der sich in D, zeigt und nach 
Q, führt, sodass A, und Q, zu dem zweiten passiven Con- 
tact die Zuleitungen bilden. Ein Kork an der Stelle, an 
welcher die Drähte die Lamelle verlassen, schützt sie vor 
dem Abbrechen. | 

Wenn Beobachtungen gemacht wurden, so war der Dis- 
junctor auf einem Bleiblock befestigt und auf sicherer Grund- 
lage aufgestellt. Ferner wurde der Funken des activen, wie 
auch desjenigen passiven Contactes, durch welchen der in- 
ducirende Strom ging, durch eine vorgelegte Zweigleitung 
von geeignetem Widerstande abgeschwächt. 'Trug man dann 
noch Sorge für reine Platinstifte, reines Quecksilber und 
reine Näpfchen, so arbeitete der Disjunctor zu jeder Zeit 
und völlig gleichmässig, so lange das treibende Element 
Strom gab und die Contacttheile rein waren. 

Den inducirenden Strom lieferten in der Regel drei 
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Inductionswage. 


adeatitiiiail Alle Beobachtungen wurden ausgeführt mit 
Schliessungsströmen nach der durch Fig. 2 veranschaulich- 


ten Versuchsanordnung. 

i Im primären Kreise geht der Strom von der Kette X 
3 durch einen der passiven Contacte U, des Disjunctors, da- 

ie nach durch die primären Rollen der 

3 Inductorien 7 und II und zur Kette G 

zurück. In den secundären Kreis sind 


— eingeschaltet: die secundiren Rollen 
| der Inductorien, der andere der passi- 
ee ven Contacte U, und das Galvano- 
meter, vor welchem sich noch der Com- 
. mutator C befindet. Das Galvanometer 
| war ein Siemens’sches mit 1500 Win- \u, 

7 dungen und starker Kupferdämpfung. kim 
Um nach Herstellung der Verbin- 
m dungen die Inductionswage für die 
we Versuche einzurichten, wurden die Rollen von Inductorium 
Ilin einer gewünschten Entfernung befestigt, darauf der Dis- 
junctor in Thätigkeit gesetzt und ermittelt, ob in den secundä- 
ren Rollen die Induction in entgegengesetztem Sinne erfolgte. 
Für diesen Versuch ist das von Hughes eingeführte 
u Telephon ais Prüfungsmittel recht empfehlenswerth. Es 
| wurde an Stelle des Galvanometers eingeschaltet und die 

Entfernung der Rollen von Inductorium / vermittelst der 
Führungsschraube variirt. Waren die Verbindungen der- 
artig getroffen, dass die inducirten Ströme entgegengesetzt 
gerichtet waren, so fand sich alsbald die Stellung heraus, 
für welche die Telephontöne ein Minimum zeigten. Trat 
das Minimum nicht hervor, so genügte es, die Zuleitungen 
zu einer beliebigen der vier Rollen zu vertauschen. Hier- 
nach wurde wieder das Galvanometer angewendet und die 
letzte Correction vorgenommen während der Beobachtung 
mit Scala und Fernrohr. 

Mit Hülfe des Galvanometers liess sich ausserordentlich 
viel sicherer und sorgfältiger feststellen, als mit dem Elec- 
trodynamometer, ob in dem secundären Kreise Stromgleich- 
gewicht vorhanden war oder nicht. 

Im allgemeinen konnten nach diesen Vorbereitungen, die 
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J. Bergmann. 


sich aber auch ohne Zuhülfenahme des Telephons treffen 
liessen, die Störungen des Stromgleichgewichts durch induc- 
tionsfähige Körper, welche zwischen die Rollen eines Induc- 


fig _ toriums gehalten wurden, schon am Galvanometer beobachtet 


werden. Wegen des zeitlichen Verlaufs der Inductionsströme 
waren die Ablenkungen unter sonst gleichen Umständen 
aber sehr verschieden gross, je nach dem Zeitintervall, wel- 
ches zwischen der Herstellung von Contact U, und JU, in 
Fig. 2 bei jeder Schwingung der Lamelle verging. Das Inter- 
vall hängt unter anderem ab von der relativen Stellung bei- 
der Quecksilberoberflächen in den Näpfchen zu den Platin- 
spitzen und kann leicht geändert werden, indem man bei 
unveränderter Stellung von N, das andere Napfchen N, hebt 
oder senkt. Auf diese Weise kann man, auch während der 
Disjunctor in Thätigkeit ist, die Aenderung ohne Mühe be- 
wirken. 

Um eine Uebersicht zu gewinnen, wurden die Schrau- 
benköpfe, welche N, und N, in Fig. 1 tragen, mit Kreis- 
theilungen versehen, die Stellung der Quecksilberoberfläche 
im primären Kreise unverändert gelassen, dagegen diejenige 
im secundären Kreise um je zwei Zehntel der Theilung ge- 
hoben. Dann bewirkte eine dünne Kupferplatte (Dicke 
0,2 mm), nach Herstellung des Stromgleichgewichtes in das 
Inductorium J eingeführt, im Galvanometer folgende (doppelte) 
Ablenkungen: 


Tabelle I. 


wi Stellung der Ab- Stellung der ELLE 

Quecksilberoberfl. lenkung Quecksilberoberfl. lenkung Oi 

4-107 | 12 | +180 ab 

Pi 2 +113 14 +188 

4-148 | 18 | +192 

s +160 20 +152 
N | tim 22 


Die Ablenkungen wachsen also allmählich bis zum Maximum 
+194 bei der Stellung 16, von 18 an nehmen sie schnell ab. 
um zwischen 20 und 22 negativ zu werden. Vor und bis zu 
18 waren sie ausserdem durchaus constant, bei 20 zeigten 
sich Schwankungen um die abgelenkte Gleichgewichtslage 
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Inductionswage. 


von 0,4 bis 1, nach 22 bis 3 Scalentheilen, im späteren Ver- 
lauf als die Platinspitze mehrere Millimeter tief in das Queck- 
silber eintauchte, nicht mehr feststellbare Unregelmässig- 
keiten. Hiernach war es leicht, nach vorgenommener Rei- 
nigung der Contacttheile, geänderter Aufstellung des Dis- 
junctors und dergl. sich schnell über die für die passiven 
Contacte geeignete Stellung der Quecksilbernäpfchen zu 
orientiren. 

2. Mit der Inductionswage in Verbindung mit Galva- 
nometer und Disjunctor habe ich das electrische Leitungs- 
vermögen bestimmt von Kupfer, Zink, Zinn und Blei, auch 
Messing, bezogen auf Quecksilber von der Temperatur 0° 
als Einheit. Die Messungen wurden ausgeführt an kreis- 
förmigen Platten von 85 mm Durchmesser, die aus gewalz- 
ten Blechen von verschiedenen Dicken ausgeschnitten worden 
waren. Die Platten wurden conaxial zwischen die Rollen 
der Inductorien gestellt, während die inneren Flächen der letz- 
teren 15 mm voneinander entfernt waren. 

Die Untersuchungsmethode war das Compensationsver- 
fahren und als compensirendes Material dienten kreisför- 
mig ausgeschnittene Stanniolblätter von gleichfalls 85 mm 
Durchmesser. Es wurden deren 10, 10 andere, 20 und 50 
aufeinander gelegt, in Papier gehüllt und zur Compensation 
der Störungen des Stromgleichgewichtes die so erhaltenen 
vier Combinationen so verwendet, wie die Stücke eines Ge- 
wichtssatzes bei einer gewöhnlichen Wage. Vor ihrem Ge- 
brauch wurden sie geprüft; zu dem Zwecke wurde ein be- 
zeichnetes Stück 10’ als Normalstück gewählt, ihm wegen 
der Blätterzahl der Werth 10 zuertheilt und damit die 
übrigen verglichen. Die Werthe für alle vier Combinationen 
waren dann: 

Stück (0) (10) (20) (50) 
a ee = 10,0 9,9 19,7 49,7. 


wendung gekommen, da die unter 10 liegenden Werthe in 
einfacher Weise interpolirt werden konnten. Die Bruch- 
theile der Stanniolblätter sind aufzufassen als Bruchtheile 
ihrer Dicken. 


Der Gang der electrischen Untersuchung einer jeden 
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J. Bergmann. 


Platte gestaltete sich bei Anwendung des Galvanometers als 
Messinstrument und dem Compensationsverfahren ebenso, 
wie mit Hilfe des Electrodynamometers. Während Strom- 
gleichgewicht vorhanden war, wurde dieselbe conaxial zwi- 
schen die Rollen eines Inductoriums gestellt. Das hatte zur 
Folge, dass das Galvanometer einen entsprechenden Aus- 
schlag anzeigte. Darauf wurden zwischen die Rollen des 
anderen Inductoriums gleichfalls in conaxialer Stellung so 
viel Stanniolblätter — später auch schon bestimmte Platten 
gebracht, bis dass die Ablenkung im Galvanometer nahezu 
auf Null zurückgeführt, also die Störung annähernd compen- 
sirt war, sodann wurde noch ein weiteres Stück (10) oder 
(20) als Uebergewicht für die Interpolation hinzugefügt. 
Nach Art der doppelten Wägung wurden endlich Blätter 
und Platte in den Inductorien miteinander vertauscht und 
die Beobachtungen noch einmal vorgenommen. Die so er- 
mittelte Summe der nahezu compensirenden Blätter und der 
durch Interpolation gefundenen bildeten dann den „Induc- 
tionswerth“ der Platte. 

Für die Untersuchung des Quecksilbers wurden beson- 
ders hergestellte Gefässe aus Glas verwandt. Dieselben 
waren so beschaffen, dass die in sie eingegossenen Quecksilber- 
quantitäten die Form kreisrunder Platten von 85mm Durch- 
messer annahmen und nun ebenso vorgegangen werden konnte, 
wie in allen übrigen Fällen. 

Im ganzen sind 17 Platten untersucht worden. Aus 
ihren Inductionswerthen kann man das electrische Leitungs- 
vermögen herleiten auf Grund folgender Erwägung: Da die 
Platten gleiche Durchmesser haben und conaxial und sym- 
metrisch zwischen den Rollen der Inductorien standen, so 
sind die Inductionswerthe innerhalb gewisser Grenzen dem 
Product aus der Dicke ö und der Leitungsfähigkeit 4 pro- 
portional. Berechnet man sie daher für irgend ein J, so 
erhält man relative Werthe für die Leitungsfähigkeit. 

Die Dicken der Platten wurden ermittelt durch Wägung 
und zu dem Zwecke bestimmt: der Durchmesser (an drei 
Stellen) mit Hülfe eines Meyerstein’schen Comparators, 
das Gewicht und das specifische Gewicht. Aus diesen Daten 
kann man die Dicke berechnen. 
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Induetionswage. 


Die Tabelle II enthält unter J die Inductionswerthe der ss 
Platten, unter ö die berechneten Dicken, unter J/ö die In- _ = 
ductionswerthe für 1mm Dicke. Die Platten desselben Ma- 
terials sind der Reihe nach mit A B C D bezeichnet, und 


Tabelle II. 


Platte J ji inmm, J/ö [Pi Platte | J öinmm| J/é 


Kupfer. Blei. 
A 53,8 | 0,094 | 57234 | A 24,0 | 0,484 | 49,6 
B 50,3 | 0,091 | 571,6 B 50,0 1,016 | 49,2 
Zink. C 72,0 | 1,446 49,8 
A 107,3 | "0,648 | 165,6 Messing. 
B | 107,4 | 0,648 | 165,7 A 66,9 | 0,458 | 146,1 
C | 190,6 | 1,156 | 164,9 B | 675 | 0,461 | 146,4 
C 140,0 | 1,011 | 189,5 
A 39,9 0,518 17,8 Quecksilber. 
B 82,5 | 1,086 | 79,6 A 60,19| 5,5 10,94 
C 122,7 | 1,528 0,6 B 111,12 | 10,3 10,79 
D 32,0 | 0,408 79,4 


obige Annahme gerechtfertigt ist. ne: 

Für den allgemeineren Fall, dass gleichzeitig 
von verschiedenen Dicken ö and verschiedenen Leitungs- 
fähigkeiten A compensirt werden, besteht die Proportiona- 
lität für die Summe der Producte 04. In dieser Beziehung 
wurde bereits angedeutet, dass an Stelle der Stanniolblätter 
für den Zweck der Compensation beliebige Platten von . 
kanntem Inductionswerth angewendet werden können. 
merhin sei noch ein Versuch hierüber vollständig mitgetheilt, = 
bei welchem die Platten Kupfer A und Zinn A zusammen — 
bestimmt und dabei die Bleiplatte A zur Compensation in 
Hülfe genommen wurde. Das Beobachtungsprotocoll gestal- 
tete sich folgendermaassen: 


_- 
Inhalt vom Inductorium Stell. d. Comm. | Abl Con- as 
| II links | rechts | trolle 
(SnA) (CuA) | (50) (10) (PbA) 454,4. 464,8 | +10,4 +10,4 
'(50) (10) (Pb A) (20) 462,8 | 457,2 — 5,6 — 6,0 
(50) (10) (PbA) (20) (Sn A) (Cu A) 454,6 | 4650 +104 +104 
(50) (10) (Pb A) | ” ” 463,0 | 4568 — — 6,2 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLII. 7 
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J. Bergmann. 


Hieraus findet sich mit Hilfe des Stückes (20) = 19,7 
als Uebergewicht der Betrag 10,0, sodass man als Compen- 
sation hat: 


Stiick (50) = 49,7 : 
‘105 = 99 ef. p- 


Bleiplatte (A) = 24,0 Tabelle II. SA 
Interpolation = 10,0 Das hatio 
Summe = 93,6. 
Entnimmt man den Inductionswerth für jede der beiden 
Platten aus Tabelle II, so ist derselbe: dung © 


” 


für Kupfer A = 53,8 
it: » Zinn A = 39,9 ae 
Summe = 93,7 
=: zeigt sich also eine recht gute Uebereinstimmung 


zwischen den durch Beobachtung und Rechnung gefundenen 
Zahlen für die Stanniolblätter, welche zur Compensation 
erforderlich waren. 

Bei der Berechnung der Leitungsfähigkeiten wurden die 
in Bezug auf Durchmesser und Temperatur erforderlichen 
Correctionen berücksichtigt. Die Inductionswerthe wurden 
auf 85 mm als Normaldurchmesser reducirt, wenn die Platten 
nicht genau diesen Durchmesser hatten. Ferner wurde dem 
Umstande Rechnung getragen, dass die Metalle und Legi- 
rungen nicht denselben Temperaturcoöfficienten haben. 

In der Tabelle III sind unter J, die corrigirten Quo- 
tienten J/d enthalten, unter 4 die aus ihnen berechneten 
Leitungsfähigkeiten der Platten, unter s die specifischen 


Platte s | Platte Jo i 
Kupfer. Blei. 
occa 8,909 | 581,0 | 56,658 A 11,372 | 50,0 | 4,876 
“te B 8,921 | 576,7 | 56,236 B 11,871 49,8 4,856 
Zink. C 11,369 50,1 4,886 
7,183 | 164,3 16,022 
2 M 
 B T188 | 1649 | 16,080 
og 7,153 | 164,4 | 16,092 A 8,473 147,0 | 18,700 
al Zinn B 8,478 146,4 | 13,644 
A 17897 | 785 | 7,665 
BB | 7298 | 798 | 7,782 Quecksilber. 
7,298 81,1 7,909 
7,301 80,1 7811 
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Inductionswage. 


Die Werthe von A, welche für Platten desselben Mate- 
rials gefunden worden sind, weichen nur wenig voneinander _ 
ab. Die Grenzen nähern sich am meisten für Blei. 

In Bezug auf die Reinheit der Metalle ergab die che- 
mische Analyse, dass das Zink stark bleihaltig war, Kupfer, ER 
Zinn und Blei erwiesen sich als rein bis auf äusserst geringe _ 
Spuren von Eisen, welche vermuthlich von dem Durchgang 
der Bleche durch eiserne Walzen herrührten. Das Queck- — 
silber war wiederholt destillirt worden. 

Unter den Physikern, von welchen Bestimmungen über si 


{id 


das electrische Leitungsvermögen vorliegen, haben Mat- 5 


Reinheit der untersuchten Metalle Werth. Bei 
früher mit der Inductionswage in Verbindung mit Electro- ; 


Die arithmetischen Mittel von A aus der vorstehenden . 
belle will ich vergleichsweise mit den anderweitig für reine 
Metalle angegebenen und hierhergehörigen Zahlen zusam- 
menstellen. 
Tabelle IV. 
Leitungsfähigkeit verschiedener Metalle bei 0°, bezogen auf Quecksilber er ; 
von derselben Temperatur als Einheit. a 


Nach Kupfer Zi Zinn Blei 


Matthiessenu.v.Bose | 60,36 hart 17,52 7,56 5,02 


16,92 weich 
16,10 hart 


H. F. Weber 16,65 9,876 | 5,111 


Mit der Inductionswage | 
früher 54,87 15,93 — 9,045 4,688 


jetzt y 16,045 | 7,789 4,878 


Bénoit 55,86 weich 8,237 4,819 


Die Werthe von Kupfer, Zinn und Blei der neuen Be- 
stimmung liegen zwischen denjenigen, welche Matthiessen 
und v. Bose und Bénoit fanden. Die Zahl für Zink macht 
hiervon eine Ausnahme und erreicht die von Bénoit für 2 
hartes Zink aufgestellte nahezu. 

Nicht unerheblich sind die Unterschiede zwischen ee: Er 
Werthen, welche mit Hülfe der Inductionswage früher und 
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J. Bergmann. 


jetzt ermittelt worden sind. In beiden Fällen habe ich die 
Untersuchungen mit der gleichen Sorgfalt ausgeführt. Die 
Abweichungen können ihren Grund haben in der Verschie- 
denheit der untersuchten Metallplatten, sodann aber auch in 
dem Umstande, dass die Empfindlichkeit der Inductionswage 
in Verbindung mit dem Galvanometer sehr viel grösser ist, 
3 als wenn mit dem Electrodynamometer beobachtet wird. Alles 
spricht dafür, dass die Anwendung des Galvanometers zu 
genaueren Resultaten geführt hat, sodass die für Kupfer, 
E Zinn und Blei angegebenen Werthe als zutreffend angesehen 
werden können. 
er 3. Dass starkes Erhitzen, Ausglühen der Metalle in 
ihrem electrischen Leitungsvermögen bleibende Aenderungen 
zur Folge hat, ist eine bisher hauptsächlich an Drähten 
_ mehrfach nachgewiesene Erscheinung. In manchen Fällen 
wurde das Leitungsvermégen, in anderen der Widerstand 
vermehrt. Für einige Leiter habe ich diesen Vorgang beob- 
Br achtet an Platten, welche nach der Einwirkung hoher Tem- 
es 4 peraturen gleichfalls theils besser, theils schlechter leitend 
geworden waren. Ich habe die Versuche fortgesetzt an den 
beiden Kupferplatten und zweien A und B von Messing. Die 
Platten wurden zwischen Kupferblech gelegt, geglüht und 
nach allmählicher Abkühlung noch einmal auf dieselbe Weise 
untersucht, wie vorher. 
BT : Die Resultate dieser Bestimmungen sind enthalten in 
‘ Tab. V und zwar angegeben: unter J die Inductionswerthe, 
unter J, diejenigen für 1 mm Dicke mit Berücksichtigung 
der Correction für den Durchmesser, unter s die specifischen 
Gewichte und unter A die Leitungsfähigkeiten, wiederum be- 
zogen auf Quecksilber von der Temperatur 0° als Einheit. 


Tabelle V. 
— — 
Kupfer. Pa 
A | 55,6 | 608,4 8,905 | 58,744 
51,8 | 598,9 | 
7 
Messing. 
A | 66,5 145,6 8,508 2 
B | 018 148,6 
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Wenn man die vorstehenden Zahlen unter A vergleicht 
mit den entsprechenden in Tab. III, so ist das Leitungs- 


Von Platte Vor dem Glühen Nachher 
4 56,658 58,744 
Messing | RB 


Das Glühen hat also beim Kupfer eine Zunahme, bei 5 
dem Messing eine Abnahme des Leitungsvermögens bewirkt. 
Die Aenderungen für die einzelnen Platten betragen: 


A B 
id 
für Kupfer + 3,68 + 2,99 Proc. 
» Messing — 1,02 - 191 » 


Die frühere Untersuchung hatte unter Anderem für % | 
Kupfer gleichfalls eine Zunahme, für die Legirung Neusilber 
eine geringe Abnahme ergeben. u 


p. 93 angegebenen Versuchsanordnung. Will man von den x ; 
Oeffnungsstrémen Gebrauch machen, so lässt sich dies durch . 
eine kleine Aenderung bewirken. Man schaltet zu dem 
Zwecke den Contact U, nicht direct in den secundären Kreis, _ 
sondern als Zweigschluss vor das Galvanometer. In dem- © = 
selben beobachtet man dann die Oefinungsströme, während __ 
die durch Schliessung erhaltenen durch den Contact hin- — 
durchgehen. = 
Mit Hilfe dieser Aenderung erhält man in umgekehrter 
Weise Schliessungs- oder Oeffnungsstréme im Galvanometer, 
wenn man nach dem Vorgange von v. Helmholtz im pri- 
mären Kreise anstatt durch Unterbrechung die Induction n 
der Weise bewirkt, dass der Contact U, in einen Zweig vor r 
die primären Rollen der Inductorien gelegt wird. Somit er- & 
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J. Bergmann. 


Alle vier Anordnungen lassen die Anwendung der Compen- 
sationsmethode zu. 

Der Verlauf der Beobachtungen liess erkennen, dass fiir 
quantitative Bestimmungen nach dem angewandten Verfahren 
das Galvanometer den Vorzug verdient vor dem Telephon 
und dem Electrodynamometer. Die Steigerung der Empfind- 
lichkeit, welche durch dasselbe die Inductionswage erfährt, 
ist eine erheblich grosse, und man kann nun der Frage näher 
treten, ob und in wie weit die von Hughes und vielen An- 
deren in analytischer Beziehung an sie geknüpften Hoffnun- 
gen begründet sind. 


Breslau, im November 1890. 
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Verhältniss der Stromarbeit zur chemise 
Energie bei galvanischen Elementen; 
von Eduard Levay. 
(Vorgetragen in der naturwissenschaftlichen Section des Siebenbürgischen 


I. Der Zweck meiner Untersuchungen war, bei einigen 


galvanischen Elementen durch genaue Bestimmung der che- 
mischen Wärme und des Wärmeäquivalents der Stromarbeit 
den Unterschied zwischen beiden quantitativ festzustellen. 
Mit Rücksicht auf die Wichtigkeit der vorliegenden Frage 
und des Umstandes, dass ich die Stromarbeit auf eine andere 
Art, als Jahn es that, bestimmte, erachte ich es als lohnend, 
den Gang meiner Untersuchungen, deren Resultate und die 
Uebereinstimmung derselben mit den Jahn’schen zu veröffent- 
lichen. Hierbei kann ich nicht unterlassen, dem Hrn. Prof. 
Dr. Anton Abt, in dessen physikalischem Laboratorium ich 
diese Untersuchungen ausführte, für seine Rathschläge und 
freundliche Unterstützung meinen Dank auszudrücken. 

Der Unterschied zwischen meiner und Jahn’s Methode 
besteht darin, dass ich sowohl die im Elemente, als die im 
Schliessungsbogen auftretende Wärme im Calorimeter selbst 
bestimmte, letztere mittelst eines Silbervoltameters, welches 
sammt dem Elemente in dem Calorimeter sich befand, wäh- 
rend Jahn die, ausserhalb des Calorimeters befindlichen, im 
Schliessungsbogen auftretende Wärme auf galvanometrischem 
Wege nach Joule’s Gesetz bestimmte. Letzteres Verfahren 
ist mehr Fehlerquellen ausgesetzt, als die einfache Gewichts- 
bestimmung bei dem Silbervoltameter. 

1. Die Bestimmung der chemischen Wärme aus dem am 
positiven Pole des Elementes ausgeschiedenen Metalle geschah 
in folgender Weise. Es sei m die Quantität des am posi- 
tiven Pole in £ Minuten ausgeschiedenen Metalles, Q die im 
Calorimeter auftretende Wärme und o das chemische Aequi- 
valent dieses Metalles, so ist m/t die in der Minute ausge- 
schiedene Menge und Q/¢ die BE ans Die 
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dem o entsprechende chemische Wärme W ergibt sich aus 


der 
“are 


nämlich: We 


m 

“nh wet 

oQ, 

In dieser Formel ist o bekannt, Q wird direct am Calori- 


meter beobachtet und m nach Beendigung des Versuches 


er. mittelst der Wage bestimmt. 


Zur Controlle kann man nach beendigtem Versuche die 


_ Gewichtsinderung der zum Element gehörigen Metalle be- 

stimmen, diese mit den bekannten Verbrennungswärmen mul- 
 tipliciren und die auf 1 Atom des ausgeschiedenen Metalles 
entfallende chemische Wärme berechnen. 


2. Die Stromarbeit wurde mittelst eines Silbervolta- 
meters aus der in derselben Zeit ¢ ausgeschiedenen Menge 
des Silbers berechnet. Als Grundlage dieser Bestimmung 


_ diente die durch den Strom von 1 Amp. in der Minute aus- 


geschiedene Silbermenge, nach Kohlrausch’s Bestimmung 
67,09 mg, und das entsprechende Wärmeäquivalent von 
1125,77 Calorien. Daraus ergibt sich, wenn der Strom der 
von mir untersuchten Elemente in Minuten e Gramm Silber 
ausscheidet, die entsprechende Stromarbeit Z auf 2 Atom 
Silber in Calorien ausgedrückt: 


67,09 ¢ 

baited Ath adel. boot 

ie Secundärwärme ist dann: 

Il. Um genaue Resultate zu erhalten, bedurfte ich 

eines zweckmässigen Calorimeters, eines kleinen Silbervolta- 

meters, möglichst chemisch reiner Substanzen und galvani- 

scher Elemente mit einer solchen Einrichtung, dass sie im 

Calorimeter selbst leicht geschlossen oder geöfinet werden 
konnten. 

Als Calorimeter benützte ich ein Bunsen’sches Eis- 

calorimeter mit Capillarrohr, welches zur Vermeidung der 
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Correctionen auf Anrathen des Assistenten Dr. Peter Pfeiffer 
mit einem Quecksilbermanometer (Fig. 1) verbunden war. Da 
nämlich im äusseren Gefässe des Calorimeters das Wasser 
nur unter dem Druck der Atmosphäre steht, zu welchem 
im Calorimeter noch der Druck der Quecksilbersäule aa’ sich 
gesellt, so muss die Schmelztemperatur im Calorimeter ge- 
ringer sein, als im äusseren Gefässe. Aus dieser Ursache 
erhielten Tban, 1) sowie auch Schuller und Wartha bei ihren 
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Calorimeter. 


Fig. 1. 


Zur Compensirung des Druckes der Quecksilbersäule aa’ 
wurde am Ende des Capillarrohres das Queksilbermano- 
meter mm’ in der Weise angebracht, dass das Quecksilber 
in aa’ und im Capillarrohr c von dem im Manometer mm’ 
befindlichen Quecksilber durch einen Schwefelsäuretropfen i 
getrennt war, der zugleich als Index bei der Ablesung des 
Quecksilberstandes im Capillarrohr diente. Dadurch wurde ein 
gekrümmter Heber hergestellt, dessen einer Arm aa’, dessen 
anderer m ist, mittelst dessen der Quecksilberdruck von aa’ 
durch den im Manometerarm m ausgeglichen werden konnte; 
auch konnte ich nach Bedürfniss durch des 
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Quecksilberniveaus einen positiven oder negativen Druck 
auf das Eis im Calorimeter bewerkstelligen. 


Durch diese Einrichtung war es möglich, bei vollstän- 
diger Compensation der Quecksilbersäule aa’ einen unver- 
änderlichen Stand des Index i zu erreichen, bei welchem 
weder ein Gefrieren, noch ein Schmelzen im Calorimeter 
stattfand. Wenn dieser Fall eintritt, sollte das Quecksilber- 
niveau in m’ mit jenem im Calorimeter gleich hoch stehen. 
Dies war aber nicht der Fall, da nach meinen Beobachtungen 
zur Bewegung des Quecksilbers im Capillarrohr ein Queck- 
silberdruck von 2 bis 3 mm erforderlich war. 


Auf die Reinheit des Wassers im Calorimeter und im 
äusseren Gefässe musste die grösste Sorgfalt verwendet wer- 
den, da die geringste Menge fremder Substanzen einen be- 
deutenden Unterschied im Schmelzpunkte verursachte. 


Die Gleichheit der Niveauhöhen im Calorimeter und in 
m’ bei unveränderlichem Stande des Index, in welchem Falle 
die Schmelzpunkte im Calorimeter und im äusseren Gefässe 
ganz gleich sind, ist fast nicht zu erreichen. 


Die Höhe der Quecksilbersäule im Manometer wurde 
an einer Millimeterscala abgelesen, deren Nullpunkt o mit 
dem Quecksilberniveau im Calorimeter auf gleicher Höhe 
stand; diese Höhen sind in der vierten Kkubrik der folgenden 
Tab. I eingetragen, und zwar mit + Zeichen, wenn sie über, 
mit —, wenn sie unter dem Quecksilberniveau im Calori- 
meter standen. 


Die ursprüngliche Lage des Index, welche während der 
Messung infolge der Einsaugung des Quecksilbers in das 
Capillarrohr sich änderte, wurde mit Hülfe der Vorrich- 
tung bb’ in der Weise wieder hergestellt, dass nach der 
Oeffnung des Hahnes J’ der in das Gefäss 4 eintauchende 
Glasstab tiefer in das Quecksilber hinabgedrückt wurde; 
dadurch wurde die eingesaugte Quecksilbermenge ersetzt, und 
es konnte der Index i in eine beliebige Lage gebracht wer- 
den. Nach Herstellung dieser Lage wurde der Glashahn J’ 
geschlossen. 


Die als Maass der Einsaugung dienende Veränderung 
der Lage des Index wurde an einer fein getheilten Milli- 
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meterscala aus Glas mittelst eines Meyerstein’schen Com- 
parators aus einer Entfernung von 1,5 m abgelesen. 

Inwiefern es durch diese Einrichtung gelang, die er- 
wähnten Correctionen zu eliminiren, ergibt sich aus folgender 
Tabelle, in welcher ich einige meiner Beobachtungsdaten 
zusammengestellt habe. 


Tabelle I. 


che Zimmer-| Quecksilber- | Dauer Verschiebung des 
Beobach Datum temp. 'höheim Mano- d. Beob. Index in mm 


tungszahl in °C, | meter in mm | in Min. totale | in 1 Min. 
1 1890 Jan. 5 7,0 + 150,0 120 —3,8 ~0, 03166 
2 ” » 8 7,1 + 76,0 90 —1,5 —0, ‚01666 
3 ” » 6] 68 + 26,0 480 —3,0 —0,00627 
+ ” ” 7 6,2 + 12,0 240 _ 0,8 —0,00333 
5 | 6,3 + 6,0 180 —0,3 —0,00166 
6 ” » 8 6,0 — 16,0 240 +1,0 | +0,00414 
7 ” » 9 6,3 — 5,0 860 +0,5 +0,00138 
8 ” » 10 5,9 0,0 600 +0,5 | +0,00083 
9 ” » 123 5,6 + 2,6 1020 —0,5  —0,00049 
10 ” » 14 6,4 + 2,2 720 +0,4 | +0,00055 
11 » Febr. 16 7,0 + 2,6 360 +0,2 +0,00055 
12 ” » 26 3,8 + 2,6 600 +0,3 +0,00050 


In den beiden letzten Columnen dieser Tabelle bedeutet 
+ ein Gefrieren, — ein Schmelzen der Mischung. 

Aus der Tabelle folgt, dass der Zustand des Calori- 
meterinhaltes bei einem Drucke von 2,6 mm eine so unbe- 
deutende Aenderung erleidet, dass dieselbe pro Minute kaum 
0,0,5 mm beträgt, was bei dem verwendeten Capillarrohr 
einer Aenderung von 0,001 mg Quecksilber entspricht. Dies 
gibt, in Calorien umgerechnet, einen so geringen Werth, 
dass er bei den Beobachtungen ohne weiteres unberücksich- 
tigt bleiben kann. Doch muss bemerkt werden, dass dieser 
Gleichgewichtszustand, wo weder Schmelzung, noch Gefrieren 
stattfindet, nur kurze Zeit anhielt und zwischen + und 
innerhalb der Correctionsgrenzen sich änderte. 

Da die Abkühlung im Calorimeter nur langsam statt- 
findet, so fand ich es zweckmässig, um den Moment, wo 
dieselbe beendigt ist, schärfer beobachten zu können, im 
Calorimeter ein geringes Gefrieren zu erhalten, was anfäng- 
lich bei 2,2, dann bei 2,6 mm Druck erreicht wurde. Durch 
die Wehl eines ziemlich weiten Manometerrohres wurde der 
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108 E. Lévay. 

Vortheil erreicht, dass beim Einsaugen des Index durch die 

ganze Länge des Capillarrohres eine kaum merkbare Aen- 

derung des Quecksilberstandes im Manometer stattfand, so- 
dass auch dieser Umstand auf die Genauigkeit der Resultate 
einen nur sehr geringen Einfluss ausübte. 

Als Wärmeeinheit wurde die mittlere specifische Wärme 
des Wassers zwischen 0 und 100° gewählt und die Calibrirung 
der Capillarröhre nach dieser Einheit zunächst aus der 

Bunsen’schen Formel berechnet, und dann behufs Control- 
 lirung des so erhaltenen Werthes auch experimentell be- 
stimmt. 

Die durch Calibrirung erhaltenen Resultate sind in der 
folgenden Tab. II zusammengestellt. 


Tabelle II. 


3 


Länge des Quecksilberfadens in mn | Gewicht | Der Wärme- 


_ Beobach- am geraden | am gebog. des Queck- | einheit ent- 
tungszahl Ended. Ca-|Ended.Ca- | Mittel |silberfadens| sprechende 
pillarrohrs | pillarrohrs | | mg [Länge nmm 
1 152 | 1450 145,10 | 08127 | 7217 
2 122,1 122,0 122,05 0,2631 7,238 
3 1522 | 1520 152,10 | 0,8277 | 7,225 
Mittel 


‘ 


Es entspricht also bei diesem Capillarrohr der Wärme- 
einheit eine Einsaugung von 7,225 mm. 
Die experimentelle Bestimmung 
dieses Werthes habe ich in folgender 
Weise ausgeführt. Eine bestimmte 
Menge luftfreies Wasser wurde in 
ein kleines Glasgefiiss e (Fig. 2) ein- 
geschlossen und aus einem in Fig. 2 
dargestellten Erwärmungs- und Fall- 
apparat in das Calorimeter fallen ge- 
lassen. 
Dieser Erwirmungsapparat bestand 
aus einem doppelwandigen Gefäss, wel- 
_, ches aus zwei Glasröhren mit Hilfe 
Fig. 2. von Korkpfropfen zusammengestellt 
- Erwiirmangs- und Wurde; am oberen und unteren Ende 
Fallvorrichtung. desselb2n waren Glasréhren angebracht 
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zur Ein- und Ausstrémung des Dampfes. In das innere 
Gefäss reichte eine aus Glasröhren hergestellte Zange ad, 
welche das kleine Gefäss e mittelst der Feder c so lange 
fest hielt, bis es durch Drehung des Hebelarms d frei wurde 
und in das Calorimeter fiel. Ein durch den Pfropfen gehen- 
des, nach Zehntelgraden getheiltes Thermometer A, dessen 
(Jefäss knapp an e sich befand, gestattete eine genaue Be- 
stimmung der Temperatur. 

Nach der Erwärmung und dem Hinabfallen des Gefässes 
e wurde an der hinter dem Capillarrohr angebrachten Milli- 
meterscala die Grösse der Einsaugung beobachtet und daraus 
der Werth für die Wärmeeinheit berechnet. Um auch die 
Einsaugung, welche das Gefäss selbst verursachte, zu be- 
stimmen und in Abrechnung bringen zu können, wurde ein 
Stück von demselben Glas, aus welchem das Gefäss e ange- 
fertigt war, abgewogen, aus dem Erwärmungsapparat in das 
Calorimeter fallen gelassen und die erfolgte Einsaugung be- 
obachtet. Aus dieser, aus der Temperatur und aus den Ge- 
wichten des Glasstückes und des Gefässes e wurde die durch 
das Gefäss erfolgte Einsaugung ermittelt. Diese ergab sich 
auf 100° reducirt aus mehreren Versuchen im Mittel = 77,6 mm. 

Die in der letzten Rubrik der folgenden Tab. III an- 
geführten Werthe geben die durch das Wasser verursachte 
Einsaugung für die Wärmeeinheit. 


Tabelle III. 


Grösse der Einsaugung in mın Einsaugung 


8 , nach Abzug d. für die Wär- 
= mung in °C, | Antheils meeinheit in 
| Ra Gefiisses | mm 
N 97,95 372,9 380,7 | 303,1 | 7,321 
2 98,10 373,5 850,7 303,1 7,321 
3 97,65 372,0 380,9 9088 7,884 
Mittel | 7,322 


Gewicht des Wassers im Gefäss e: 0,414 g. 


Dieser Mittelwerth ist etwas grösser, als der durch 
Oalibrirung erhaltene (7,225). Dies kommt daher, weil bei 
der Calibrirung das Capillarrohr trocken war, während bei 
der calorimetrischen Messung von der als Index verwendeten 
Schwefelsäure etwas an dem Rohr adhärirte, wodurch der 
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. Quecksilberfaden etwas dünner und länger wurde. Bei mei- 


nen Berechnungen habe ich das Mittel — 7,273 — von 
_ diesen beiden Werthen zur Grundlage genommen. 

Das Silbervoltameter bestand aus einem kleinen 

Silbergefiiss a (Fig. 3) und einem spiralförmigen Silberdraht 
: 6, welches sammt dem galvanischen Elemente bequem in das 
Calorimeter eingeführt werden konnte. Das 
mit Silbernitrat gefüllte Gefäss wurde mit dem 
negativen, und die in der Mitte des Gefässes 
angebrachte Spirale mit dem positiven Pole 
des Elementes verbunden. 

Die Einrichtung des Elementes wurde in 
der Weise getroffen, dass man dasselbe inner- 
halb des Calorimeters leicht schliessen und 
öffnen konnte, ohne genöthigt zu sein, dasselbe 
aus dem Calorimeter herauszunehmen. Zur 
Aufnahme der Flüssigkeiten des Elementes 
dienten die Glasgefässe e und f (Fig. 3), von 
welchen letzteres unten mit Pergamentpapier 
geschlossen war; c ist die positive, d die nega- 
tive Electrode; beide standen, wie aus der Figur 
ersichtlich ist, mit dem Voltameter in leiten- 
der Verbindung. Von den Glasstäben g, h trug 
letzterer das Glasgefäss e mit der Flüssigkeit, 
in welche die positive Electrode ce eingetaucht 
werden konnte; während g die übrigen Theile 
des Elementes und das Voltafneter trug. Durch 
Verschiebung des Stabes g konnte das Element 
nach Belieben geschlossen oder geöffnet werden. 
Das obere Ende des Gefässes f war mit einem 
Korkpfropfen verschlossen und mittelst dieses 
Fig. 3. durch einen Gummiring an der Leitung befestigt. 
ne Zur Herstellung der Elemente wurden mög- 
ne lichst chemisch reine Stoffe verwendet, die ich 

aus dem physikalischen Laboratorium erhielt, nur das Kupfer 
wurde aus dem Handel bezogen. 

Der Gang der Versuche war folgender. Die Metalle 
des Voltameters und des Elementes wurden mit Hülfe einer 
sehr empfindlichen Wage abgewogen, in der in Fig. 3 an- 
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gedeuteten Weise zusammengestellt und dann bei offenem 
Elemente in ein mit Schnee umgebenes Kühlgefäss ge- 
bracht, hier einige Stunden lang belassen und dann — das 
Element offen gelassen — in das Calorimeter eingeführt. 
Vor der Einfihrung wurde der Stand des Calorimeters be- 
obachtet und im Falle, dass die Einführung der Elemente 
eine Aenderung in der Lage des Index verursachte, so lange 
abgewartet, bis auch die kleinste Temperaturdifferenz aus- 
geglichen war. 

Nach erfolgter Ausgleichung wurde der Stand des In- 
dex abgelesen, das Element geschlossen, der Zeitpunkt des 
Schliessens notirt und das Element beliebig lange geschlossen 
gelassen. 

Nach dem Oeffnen des Elementes wurde wieder so lange 
gewartet, bis die durch den Strom erwärmte Kette auf 0° 
abgekühlt war, was wegen der langsamen Abkühlung der 
Flissigkeiten ziemlich lange dauerte. Sobald die Lage des 
Index sich nicht mehr änderte, wurde dieselbe wieder abge- 
lesen und das Element sammt Voltameter aus dem Calori- 
meter herausgenommen, und die einzelnen Theile mit destil- 
lirtem Wasser gut ausgewaschen, dann getrocknet und die 
Gewichte der Metalle des Elementes und des Voltameters 
neuerdings gemessen. 

Bei dem Voltameter war die Gewichtszunahme des Ge- 
fässes in der Regel nur wenig verschieden von der Gewichts- 
abnahme der Spirale, deshalb wurden die daraus sich even- 
tuell ergebenden Temperaturdifferenzen als verschwindend 
kleine Grössen unberücksichtigt gelassen. Dies konnte um 
so mehr geschehen, da der Wärmewerth, welcher jener Ge- 
wichtsdifferenz entsprach, niemals den hundertsten Theil 
einer Calorie überschritt, und das Plus des Gewichtes ein- 
mal am Gefäss, das andere mal an der Spirale beobachtet 
wurde. 

III. Nach dem angegebenen Verfahren habe ich drei 
Versuche mit einem Daniell’schen und je drei Versuche 
mit einem Warren de la Rue’schen Elemente bei ver- 
schiedenen Concentrationen des Zinkchlorids ausgeführt. 
1. Daniell’sches Element von der Zusammensetzung: 
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In Ermangelung von chemisch reinem Kupfer wurde das 
käuflich erhaltene Kupfer mit einer dicken Kupferschicht 
überzogen. Das Zink wurde vor jedem Versuch frisch amal- 
gamirt. Die Kupfervitriollösung war bei 0° gesättigt und 
die Zinkvitriollösung soweit concentrirt, dass auf 1000 Flüs- 
sigkeitstheile 0,5 g Salz gerechnet wurde. Die specifischen 
Gewichte waren bei der Kupfervitriollösung 1,174, bei der 
Zinkvitriollösung 1,095. 

Zur Grundlage der Berechnung wurden folgende Atom- 
gewichte benutzt: 

er Cu = 63,17, Ag= 101,66, Zn = 64,90. 
Die Resultate der drei Versuche habe ich in der Tab. IV 
zusammengestellt. Bei jedem dieser Versuche war das Ele- 
ment im Calorimeter 30 Minuten lang geschlossen. 


Tabelle IV. 


2 Ausgesch. | Au esch, Grösse der Ein- Wärme- 
sz Silber im Ku a im, $augung Chem. | werth d. 
2 8 Voltameter Element in in Wärme; Strom- Ww 
5 2 ärme 
> in mg in mg mm Calorien arbeit 
1 45,0 | 13,7 | 78,9 | 10,85 | 50,029 | 50,340 | —0,311 
2 45,6 | 15,0 | 87,3 | 12,00 | 50,586 | 51,011 | —0,475 
3 454 | 14,8 82,9 11,40 50,359 50,786 | —0,427 


Mittel 50,808 | 50,712 | —0,404 


Aus den drei letzten Rubriken dieser Tabelle ist zu 
entnehmen, dass bei dem Danicll’schen Element die Stromarbeit 
die chemische Wärme überwiegt. Das Element arbeitet mit 
Wärmeabsorption. 

2. Warren de la Rue’sches Element von der Zu- 
‘Sammensetzung: 
Zn, ZnCl, + 100 H,O | AgCl, Ag. 

Bei dieser galvanischen Combination war die Zusammen- 
stellung des Elementes etwas abweichend von der des Da- 
niell’schen. Das obere Glasgefiiss habe ich ganz beseitigt 
und als positiven Pol des Elementes ein kleines Silbergefäss 
verwendet, welches mit der Spirale des Voltameters leitend 
verbunden, mit festem Silberchlorid dicht gefüllt und an den 
freien Stellen mit Guttapercha sorgfältig überzogen wurde. 
Bei der Hinabschiebung der Zinkplatte tauchte zugleich das 
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Stromarbeit und chemische Energie. 


Silbergefäss in die Zinkchloridlösung, sodass das Element 
geschlossen war. Dabei erfuhren weder die Electrolyten, 
noch die electromotorische Kraft, noch die chemische Wärme 
des Elementes eine Veränderung, da Silberchlorid in Zink- 
chlorid vollkommen unlöslich ist. 

Da bei diesem Elemente die ausgeschiedene Silbermenge 
direct nicht gemessen werden konnte, so wurde dieselbe aus 
der verbrauchten Zinkmenge berechnet. 

Die Resultate dieser Versuche sind der Tab. V enthalten. 


Tabelle V. 

2 | Ausgesch. | Ausgesch. | Grösse der Ein- | Wärme 
Sz | Silber im | Silber im saugung Chem. | werth d. pea 
£ § |Voltameter Element in in | Wärme| Strom- Wiese 
> in mg in mg mm Calorien | arbeit 

1 43,5 | 58,0 - 1030 14,16 | 52,566 | 48,662  +98,904 
2 43,3 58,2 104,0 | 14,80 52,904 48,427 | +4,477 
3 43,3 58,4 105,5 14,50 | 53,460 | 48,427 | +5,033 


Mittel | 52,976 | 48,505 | +4,471 

3. Warren de la Rue’sches Element von der Zu- 
sammensetzung: | 
Zn, ZnCl, + 50H,O|AgCl, Ag. 

Die Versuchsresultate mit diesem Element, welches von dem _ 
vorigen nur in der Concentration der Zinkchloridlésung ver- 
schieden war, sind in der Tab. VI enthalten. saith 


Tabelle VI. 


2 | Ausgesch. | Ausgesch, Grösse der Ein- | | Wärme- | 

FE | Silber im Silber saugung Chem. | werth d. 
2 8 Voltameter|im Element! jp in ‚Wärme | Strom- ws 

> ın mg in mg mm ‚Calorien arbeit «Gee 

1 | 42,0 66,2 | 112,0 15,40 | 50,090 | 46,984 | +3,106 

2 | 421 | 660 | 110,6 15,20 | 49,588 | 47,085 | +2,503 

3 424 | 69,2 117,1 16,10 | 50,096 | 47,420 | +2,676 


Mittel | 49,924 47,163 | +2,761 


4. Warren de la Rue’sches Element von der Zu- 
Sammensetzung: 

Zn, ZnCl, +25H,0|AgCl, Ag. 2 

Die Versuchsresultate von diesem Element enthält die 

Tab. VII. £ 
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E. Lévay. Stromarbeit und chemische Energie. 
Tabelle VII. 


Ausgesch. Aus Grösse der Ein. Wärme- | 

Silber im| Si ‘saugung Chem. |werth d.| 

Voltameterjim Element in in ‚Wärme Strom- | 

in mg | mm Calorien! ‚arbeit 

39,5 5332 836 11,50 46, 6,544 | 44,185 | +2,359 

39,8 53,8 84.4 11,60 | 46,861 | 44,521 | +2,340 

39,0 | 58,1 82,2 | 11,80 | 45,822 | 48,628 | +2,194 

7 Mittel | 46,409 44,111 | +2,298 
| u Aus den drei letzten Tabellen ist ersichtlich, dass die 
_ Stromarbeit geringer ist, als die chemische Wärme, dass also 


dieses Element mit Wärmeausstrahlung arbeitet. Zugleich 
ay _ ergibt sich aus diesen Resultaten die Richtigkeit des Helm- 
holtz’schen Satzes, nach welchem bei solchen Elementen, 
I wo unter starker Wärmeentwickelung lösliche Salze ange- 
wendet werden, die electromotorische Kraft bei zunehmender Con- 
centration der Lösung abnimmt. 

Behufs Vergleichung und Beurtheilung der Genauigkeit 
meiner Resultate habe ich in der Tab. VIII neben meinen 
Resultaten die von Jahn mitgetheilten zusammengestellt. 


Tabelle VIII. 


Bezeichnung Meine Resultate 13 ahn’s Resultate 
der Chem. Strom- Secund.| Chem. | Strom- Secund. 
Wärme arbeit Wärme) Wärme, arbeit Wärme 
CusO,-Lösung | 
ZuSO, „Lösung, Zn | 
_ Ag, AgCl | Zn, ZnCl, 
+ 100,0 
Ag, AgCl | Zn, ZnCl, 
as + 50H,0 | 
46,409 44,111 | +2,298 | 47,147 44,908 +2,239 


50,308 50,712 —0,404 | 50,110 50,526 —0,416 
j 
52,976 48,505 44,471) 52,170/ 47,506 +4,664 


49,924 | 47,163 +2,761| 49,082 | 46,896 + 2,186 


5 beiderlei Versuche ausgeführt wurden, lässt sich wohl be- 
‘Day haupten, dass die geringen Unterschiede zwischen meinen 
und den Jahn’schen Resultaten ihren Grund wesentlich in 
| der materiellen Beschaffenheit der verwendeten Stoffe haben. 


Mit Rücksicht auf die grosse Genauigkeit, mit welcher 
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Vl. Ueber das Kerr’sche magneto-optische Phäno- 
men bei dquatorialer Magnetisirung an Eisen; 
von R. Sissingh. 


1. Kerr fand in den Jahren 1877 und 1878, dass bei 
der Reflexion parallel oder senkrecht zur Einfallsebene pola- 
risirten Lichtes durch magnetisirtes Eisen im reflectirten 
Lichte neben der von der metallischen Reflexion gelieferten 
Componente eine senkrecht zu letzteren polarisirte magneto- 
optische entsteht.!) Eine genaue Beschreibung dieser Erschei- 
nung erfordert die Bestimmung der Amplitude und Phase 
der magneto-optischen Componente und ihrer Abhängigkeit 
vom Einfallswinkel. Diese Bestimmung für eine Magnetisirung 
des Eisens parallel zur Einfallsebene und spiegelnden Fläche 
ist der Zweck folgender Untersuchung, in welcher die erhal- 
tenen Resultate mit der Theorie von H. A. Lorentz, ver- 
glichen werden.*) Diese Theorie gestattet auch der Be- 
schreibung eine einfachere Form zu geben.*) 


2. Beobachtungsmethode. Steht der Polarisator 
senkrecht oder parallel zur Einfallsebene und der Analy- 
sator in einer zu dieser senkrechten Ebene, so wird das 
reflectirte Licht bei der magnetischen Reflexion durch 
den Analysator nicht ausgelöscht, indem die magnetische 
Lichteomponente nicht ungeschwächt aus dem Analysator 
tritt. Es kann aber durch eine Drehung eines oder der 
beiden Nicol’schen Prismen die Intensität des Lichtes zu 
einem Minimum oder Null gemacht werden. Diese Dre- 
hungen werden Minimum- und Nulldrehungen genannt und 
durch Pips (), gm bezeichnet. Die Indices m 
und o bezeichnen die’ Art der Drehungen, p und a das 


1) J. Kerr, Phil. Mag. (5) 3. p. 321. 1877, ebendas. (5) 5. p. 161. 1878. 

2) H. A. Lorentz, Verslagen en Meeded. der Acad. Amsterdam, 
Reeks 2, Deel 19. 1883. Beibl. 8. p. 869. 1884. 

3) Betrefis ausführlicher Angaben wird auf die Abhandlung in den 
„Verhandelingen der Akad. van Sin es Amsterdam, Deel 25“ 
verwiesen. 
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Nicol’ welches gedreht ist, i i und} die 
_ Polarisationsebene des einfallenden Lichtes, i nahe parallel, 
I nahe senkrecht zur Einfallsebene. Prof. van der Waals 
hat gezeigt, wie man mit Hülfe dieser Drehungen die Ampli- 
tude w und Phase m der magnetischen Lichtcomponente be- 
stimmen kann.!) 

Zur unzweideutigen Bestimmung der beobachteten Grössen 
soll erst die positive Richtung der Drehungen definirt und die 
Art, in welcher die Phasenunterschiede angegeben sind, genau 

_ festgesetzt werden. Denkt man sich in den Weg des einfallen- 
den oder reflectirten Lichtes gestellt, das Gesicht dem Spiegel 
zugewandt, so sind die Drehungen der Nicol’schen Prismen 
positiv, wenn man sie in derselben Richtung wie die Be- 
wegung der Uhrzeiger beobachtet. Die Phasendifferenz der 
_ Lichtstrahlen, deren Schwingungen nicht einander parallel 
sind, ist Null, wenn die grössten Abstände von der 
Gleichgewichtslage zu gleicher Zeit erreicht werden. Letztere, 
welche im gewissen Sinne willkürlich sind, habe ich so ge- 
wählt, wie sie in Fig. 1 durch Oy, Oa, Ob angegeben werden, 
Oy für einfallendes und 
reflectirtes Licht parallel 
zur Einfallsebene, Qa für 
einfallendes Licht und Od 
für reflectirtes Licht, bei- 
des senkrecht zur Ein- 
fallsebene polarisirt. In 
dieser Figur ist AO der 
a einfallende Strahl, OB 
der reflectirte, SS der 
Spiegel. Oa und Od liegen in der Einfallsebene, Oa 1 AO, 
ObLOB. Oy steht senkrecht zur Einfallsebene. Die Pha- 
senunterschiede sind immer Verzögerungen, bezogen auf den 
reflectirten, parallel zur Einfallsebene polarisirten Strahl. 
(Gemäss den Bestimmungen aller früheren Beobachter heisst 
die Magnetisirung positiv, wenn die Nordpole der magneti- 
schen Molecüle nach derjenigen Seite der Spiegelnormale 
gerichtet sind, wo sich der Polarisator befindet. 


1) Vgl. P.C. Kaz, Over de terugkaatsing vg wei Licht door mag- 
neten. Dissertation, 1884, auch 1885. 
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Kerr’sches Phänomen. 


8.- Es sollen nun, falls das einfallende Strahlenbündel 
parallel zur Einfallsebene polarisirt ist, die Formeln abge- 
leitet werden, welche zur Bestimmung der Amplitude » und 
Phase m der magnetischen Lichtcomponente dienen. In 
diesen Formeln sind f und A die Amplituden des reflectirten 
parallel und senkrecht zur Einfallsebene polarisirten Lichtes, 
falls das einfallende Lichtbündel mit der Amplitude 1 in 
derselben Ebene polarisirt ist. ® ist die relative Phasen- 
verzögerung dieser beiden Lichtbündel bei der metallischen 
Reflexion. 

Der Polarisator sei parallel zur Einfallsebene gestellt; 
die Amplitude des auf den Spiegel fallenden Lichtes 1. Man 
drehe den Polarisator um einen kleinen Winkel g;,. Es 
fallen dann auf den Spiegel: 

ein Lichtbündel, parallel zur Einfallsebene polarisirt, 
Amplitude 1, 

ein Lichtbündel, senkrecht zur Einfallsebene polarisirt, 
Amplitude gip. 

Durch die Reflexion erhält man: 

ein Lichtbündel, parallel zur Einfallsebene polarisirt, 
Amplitude f, Phasenverzögerung 0, 

ein Lichtbündel, senkrecht zur Einfallsebene polarisirt, 
Amplitude hgip, Phasenverzögerung ®, 

ein Lichtbündel, senkrecht zur Einfallsebene polarisirt, 
Amplitude u;, Phasenverzögerung m;.!) 

Wird nun der Analysator aus der Stellung, in welcher, 
ehe der Polarisator gedreht und der Spiegel magnetisirt ist, 
das reflectirte Licht ausgelöscht wurde, um einen Winkel ga; 
gedreht, so treten aus dem Analysator: 


ein Licht- (Fre Phasenverzögerung 0, 
bündel mit der hgip, ” 
Amplitude | [TER ” m;. 


Die resultirende Intensität ist: 
+ hyip cos P+ cosm;]?+ 
Sie wird ein Minimum, wenn gia, ip die Werthe gr, fi» 


1) Die an u und m angehängten Indices weisen darauf hin, dass die 
Polarisationsebene des einfallenden Lichtbündels parallel oder senkrecht 
zur Einfallsebene ist. 
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R. Sissingh. A 


bekommen, welche durch folgende Gleichungen bestimmt 


werden pe: 
1 - Syn + cosP+u,cosm, = 0, 
S Pie cos + u, cos(P—m) = 0. ‘Fa 


Diese Gleichungen können auch abgeleitet werden aus der 
geometrischen Construction der resultirenden Amplitude der 
Lichtbündel, welche aus dem Analysator treten. 

Wenn das einfallende Lichtbündel senkrecht zur Ein- 
fallsebene polarisirt ist, erhält man in der nämlichen Weise: 


9 
(2) — SP cos + u cos (P—m,) = 0. 

Bei dieser Ableitung sind Grössen von der Ordnung (Pi)? 
Pip, U. 8. W. vernachlässigt, weil die Drehungen p nur wenige 
Minuten betragen und « kleiner als 0,001 ist.?) 


4. Wenn bei der Umkehrung der Magnetisirungsrich- 
tung auch die Amplitude uw der magnetischen Lichtcompo- 
nente das Zeichen wechselt, die- Phase m aber nicht geändert 
wird, so ergibt sich aus den Formeln (1) und (2), dass die 
Minimumstellungen der Nicol’schen Prismen nur dann symme- 
trisch zur Einfalls- und einer dazu senkrechten Ebene sind, 
wenn das einfallende oder reflectirte Lichtbündel in einer 
dieser Ebenen polarisirt ist. Es sollen ip, Pia, Pip, Pia 
gleich Null sein. Nennt man die Winkel zwischen den Mini- 
mumstellungen der Nicol’schen Prismen bei positiver und 
negativer Magnetisirungsrichtung 7, u. 8. w., so folgt aus (1) 
und (2) unter derselben Annahme: 


1 
tg m = —ctg® — MWip i= : 
(3) sin® fyi, 2 cos m; { 
Swi, 
tg m, = — ctg @ — = ait 
sind fur, 2 cos m, 


1) Pip» Piar Pip» Pia bezeichnen die kleinen Winkel der Polarisa- 
tionsebenen der Nicol’schen Prismen mit der Einfallsebene und einer zu 
dieser senkrechten Ebene. Die Indices i und / zeigen an, dass das ein- 
fallende Lichtbündel nahe parallel oder senkrecht zur Einfallsebene pola- 
risirt ist. Der Analysator steht anges in einer zu dieser senkrechten 


— GR, + 608 + u, cosm, = 0, 
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Kerr’sches Phänomen. 


Die Intensität des aus dem Analysator tretenden Licht- 
bündels ist nach der Minimumdrehung pr, (siehe die erste 
der Formeln (1) $ 3) (hgiy sin ® + u; sinm)*. Dreht man 


den Analysator aus der Minimumstellung um einen Winkel ;, 
so ändert sich diese Intensität um f?s?., Da eine kleine Aen- 
der derung der Intensitäten um so leichter beobachtet wird, je 
der geringer die ursprüngliche Intensität ist, so ist die Genauig- 
keit, womit die Minimumdrehungen beobachtet werden können, 
Ein- am grössten bei kleinen und grossen Einfallswinkeln, am 
mee; geringsten in der Nähe des Haupteinfallswinkels, wo die hier 
1 angegebene Intensität am grössten ist. Diese Genauigkeit 
2 ist nicht dieselbe bei positiver und negativer Magnetisirung, 
a)? es sei denn, dass ip, Pia, Pip, Pra gleich Null sind. 
ies 5. Die Stellungen der Nicol’schen Prismen, in welchen 
das vom magnetisirten Spiegel reflectirte Licht durch den 
tits Analysator ausgelöscht wird, also die Nulldrehungen, erhält 
‘no- man aus der in § 3 abgeleiteten Formel für die Intensität. 
dert Es folgt dann: 2a. 
hy}, sin ® sin m; 
ind, (4) iy 
iner ctg m, = — FP ip — + ctg (p, y= — hPia 
Pia hy}. sin ® sin m, 
ma Aendert die Amplitude u, nicht die Phase m der mag- 
we netischen Lichtcomponente das Zeichen mit der Magnetisi- 
m rungsrichtung, so können in (4) für 9°, u. s. w. die zweimal 
grösseren Winkel? ... eingesetzt werden, zwischen den Null- 
/ stellungen der Nicol’schen Prismen bei positiver und nega- 
{ tiver Magnetisirungsrichtung. Es erhält dann der Nenner in 
, den Formeln für u; und «, den Factor 2. Es kann nun leicht 
\ nachgewiesen werden, dass die Nulldrehungen am genauesten 
beobachtet werden, wenn sin ® (® = Phasenunterschied der 
di | Metallreflexion) am grössten ist, also in der Nähe des Haupt- 
u einfallswinkels. Beim Haupteinfallswinkel sind die Null- und 
ein- Minimumdrehungen einander gleich. 
ola- 
hten 1) Betrefis näherer Angaben muss auf die Originalabhandlung ver- 


wiesen werden. be d 
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6. Beschreibung der Apparate. Die Spiegel waren 


Fig. 2. 


Her thy 
Drahtwindungen 


det. 


sean, bag 


Spiegel Haupteinfallswinkel Hauptazimuth 


I 77° 28,5’ 8) 
II 76 30,5 5) 


an eisernen Ringen angeschliffen, welche mit sieben Reihen 
Windungen von 1,5 bis 2 mm starkem Kupferdraht um- 
wickelt waren. .-Fig. 2 gibt einen Querschnitt dieser Ringe 
senkrecht zur spiegelnden Fläche. 


Die Windungen treten 
nicht über die Fläche des 
Spiegels hervor. Der Mag- 
netisirungsstrom wurde 
geliefert von 15 Bun- 
sen’schen Elementen, je 
drei nebeneinander ge- 
schaltet, und die Magne- 
tisirung nach der von 
Rowland angegebenen 
Methode gemessen.') Sie 


war in der Mitte des Spiegels für die Volumeneinheit 
1400 C.-G.-S. bei einer Stromstärke von 15 Ampére. Der 
Spiegel war ungefähr gesättigt, da der Magnetismus bei einer 
Steigerung der Stromintensität von 7,5 bis 22 Amp. sich um 
8 Proc., bei einer Steigerung von 15 bis 22 Amp. um 2 Proc. 
Diese Ringe bieten den Vortheil, geringe Eisen- 
massen stark magnetisiren und ein Spectrometer zu der 
Untersuchung verwenden zu können. Es wurden zwei Spiegel 
Der Durchmesser der Ringe war 10 cm, die 
Dicke 6 mm, die Länge des Spiegels 3 cm, die Breite 2,8 cm. 
Die optischen Constanten wurden mit dem Babinet’schen 
Compensator bestimmt.?) 


26°34 
- 


7. Bei den Beobachtungen wird ein paralleles, linear 


polarisirtes Strahlenbiindel vom Spiegel reflectirt und mit 


1) Rowland, Phil. Mag. (4) 46. p. 140. 1873. 
2) Betreffs der Einrichtung des Compensators und der Beobachtungs- 


methode vgl. Sissingh, Dissertation, Leiden 1885 u. Arch. Néerl. 20. p. 171. 


3) Es besteht also ein auffallender Unterschied zwischen den Haupt- 


einfallswinkeln der zwei auf die nämliche Weise geschliffenen und polirten 
Geschieht das Schleifen und Poliren nicht auf ähnliche Weise, 
so wurden öfters von mir Unterschiede zwischen J und H beobachtet. Ich 
hoffe später dies Beobachtungsmaterial benutzen zu können. 
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Kerr’sches Phänomen. 


dem Analysator die Intensität des reflectirten Lichtes zu 
Null oder einem Minimum gemacht. Damit bei sehr kleiner 

und auch bei normaler Incidenz Messungen angestellt wer- 

den können, sind der Collimator, welcher das parallele Strah- 

lenbündel liefert, und der Polarisator, vom Spectrometer - 
getrennt. Diese drei Theile, Collimator, Polarisator und 

Spectrometer sind so aufgestellt, dass sie sich zwischen den 

Wangen einer Drehbank verschieben lassen. Ein Schlitten 

ermöglicht eine Bewegung des PoJarisators in einer zu 

dieser senkrechten Richtung. Dieser Schlitten trägt eine 

Säule mit Axenlager, in das der Polarisator hineingelegt 

wird. Dieser Apparat gestattet, den Polarisator um eine 

verticale und horizontale Axe zu drehen und in verticaler 

Richtung zu bewegen. Auf diese Weise ist man im Stande, 

die Polarisatoraxe mit der Collimatoraxe in eine Linie zu 

bringen und die Spectrometeraxe senkrecht zu dieser zu 

stellen. Die Ringe mit den angeschliffenen Spiegeln werden 

wegen ihres beträchtlichen Gewichtes nicht auf den Spectro- 
metertisch gestellt, sondern auf eine über demselben befind- 
liche Brücke. Die Ringe können auf dieser um eine ver- 
ticale Axe gedreht und durch zwei senkrecht zu einander 
verschiebbare Schlitten in horizontaler Richtung verstellt 
werden. Dies erlaubt die Mitte des Spiegels in die Axe des 
einfallenden Lichtbündels und den Spiegel für jeden Einfalls- 
winkel genau einzustellen. Für geringere Einfallswinkel als 
24° wird auch der Analysator vom Spectrometer getrennt, 
und auf eine Querleiste, die sich auf der Drehbank verschie- 
ben lässt, ähnlich wie der Polarisator aufgestellt. Da die 
zu messenden Drehungen nur wenige Minuten betragen, ist 
es unumgänglich nothwendig, dass die verschiedenen Theile 
genau eingestellt und in der richtigen Lage sicher befestigt 
werden können. 

8. Zur genauen Bestimmung der kleinen Drehungen 
geschehen die Einstellungen mit den Nicol’schen Prismen 
in parallelem Lichte.') Mit einem hinter dem Analysator 
befindlichen Fernrohr wird. auf den Collimatorspalt einge- 
stellt. In jedem Punkte dieses Spaltbildes erhält man auf 


1) Sissingh, Dissertation, Leiden 1885; auch Arch. Néerl. 20. p. 178. 
Lippich, Wien. Ber. 85. p. 268. 1882. 
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diese Weise nur diejenigen Strahlen, welche in derselben 
Richtung durch die Nicol’schen Prismen gehen und also in 
diesen die nämliche Polarisationsebene haben. Bei gekreuzter 
Stellung der Prismen beobachtet man einen schwarzen Strei- 
fen, der sich bei einer Bewegung des Polarisators oder Ana- 
lysators in paralleler Richtung über das Spaltbild hinschiebt. 
Sind die Axen des Collimators und der Nicol’schen Prismen 
einander parallel, so geht bei gekreuzter Stellung der Pola- 
risatoren der Streifen über die Mitte des Spaltbildes. Auf 
diese Stellung des Streifens werden alle Drehungen der Po- 
larisationsebene zurückgeführt. Es treten also die Ortsbe- 
stimmungen des Streifens an die Stelle der Schätzungen der 
Helligkeit, wenn dieselbe nach der älteren Methode ein Mini- 
mum werden soll. Zur bequemeren Einstellung ist die Mitte 
des Collimatorspaltes durch einen Querfaden markirt. Der 
Streifen erscheint scharf begrenzt, wenn die Intensität des 
Lichtes eine nicht zu geringe ist. Auch dürfen die Axen 
der Nicol’schen Prismen keinen erheblichen Winkel mit- 
einander bilden. Der Polarisator ist ein Lippich’sches 
Prisma mit geraden Endflächen, welche nur einen kleinen 
Winkel, ungefähr 1’, miteinander bilden.) Der Rand der 
Röhre, in welche das Prisma eingesetzt ist, wird mittelst dreier 
Druck- und dreier Zugschrauben am Rande einer zweiten Röhre 
befestigt, welche sich in der Mitte des getheilten Kreises be- 
findet. Nach der Gauss’schen Methode kann durch die Beob- 
achtung der reflectirten Bilder der Spinnenfäden des Fernrohrs 
an den Endflichen des Prismas die Axe desselben parallel 
zur Collimatoraxe gestellt werden. Die Genauigkeit war 
grösser als 1. Das Zapfenlager des Polarisators wird so 
gestellt, dass die Axe des einfallenden Lichtbündels in die 
Polarisatoraxe fällt. Man erhält die Axe des einfallenden 
Lichtbündels durch eine auf die Fassung der Collimator- 
linse aufgepasste Büchse mit feiner Oefinung in der Mitte. 

Der Analysator ist ein Nicol’sches Prisma mit schiefen 
Endflächen. Es zeigte sich beim Gebrauch dieses Prismas 
der schwarze Streifen am deutlichsten. Die Bedingung für 
die richtige Stellung des Analysators war, dass das von der 


1) Lippich, Wien. Ber. 91. p. 1079. p. 1885. 
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Endfläche des Nicols reflectirte Lichtbündel bei der Drehung 


in desselben einen Kreis um die Axe des einfallenden Bündels 

er beschrieb. Es wurde auch die Umdrehungsaxe des Analy- 

i- sators in die Axe des reflectirten Lichtbündels gebracht. 

a- Diese Sorgfalt in der Einstellung der Nicol’schen Pris- 

rt. men wird unbedingt erfordert, um den schwarzen Streifen bei 

n jedem, sei es noch so kleinen, Einfallswinkel scharf beob- 

a= achten zu kénnen. Die neue Beobachtungsmethode setzt uns 

uf dafür in den Stand, sehr kleine Drehungen mit einer früher 

0- nicht erreichten Genauigkeit zu bestimmen.) 

e- 9. Da die Null- und und Minimumdrehungen bei der 

er magnetischen äquatorialen Reflexion nur wenige Minuten 

i- betragen und die kleinen Kreise der Nicol’schen Prismen 

te in Grade getheilt sind, und kein Nonius angebracht ist, 

er wurden diese Drehungen durch Spiegelung gemessen. Es 

es befanden sich in einem Abstande von 2,5 m vom Polarisator 

on Scala und Fernrohr, womit das Bild der Scala in den auf 

t- dem Polarisator befestigten Spiegeln beobachtet wurde. Diese 

es Spiegel befanden sich auf den Seitenflächen eines viereckigen, 

on um die Polarisatorröhre gelegten hohlen Prismas. Die Spie- 

er gelnormalen liegen ungefähr in einer Ebene und bilden Winkel 

er von ungefähr 90° miteinander.?) Der Polarisator wird mit- 

re telst eines langen Hebels gedreht. Beim Analysator ist dieser 

e- an einem Ringe befestigt, der um den Analysatorkreis gelegt 

b- und mittelst einer Schraube festgeklemmt wird. Dieser Ring 

rs trägt den Spiegel zur Ablesung. Da für die Spiegelablesung | 

lel eine Scala und zwei nebeneinander gestellte Fernrohre ge- 

ar braucht wurden, kam, wenn nicht der Einfallswinkel gross 

so oder klein war, noch ein Hülfsspiegel dazu, um die Analy- 

lie 

en 1) Diese Methode, welche früher von mir zur directen Bestimmung 
der Hauptstellungen der Nicol’schen Prismen, in welchen die Polarisa- — 

- tionsebenen parallel und senkrecht zur Einfallsebene sind, verwendet — 

te. wurde, ist nun auch angewendet zur Messung kleiner Drehungen der Po- 

en larisationsebene bei der magnetischen Reflexion. Es werden auf diese 
Weise die Hauptstellungen mit einer weit grösseren Genauigkeit bestimmt, — 

as als nach der fast immer gebrauchten indireeten Methode. Vgl.Sissingh, _ 

ür Dissertation p. 28; Arch. Néerl. 20. p.8. Righi, Ann. de chim. et de phys. 

er (6) 4. p. 446. 456. 1885; 9. p. 127. 181. 1886; 10. p. 208. 1887. Vgl.auch$13. 

’ 2) Diese Einrichtung wurde getroffen, weil der Polarisator nur in 

den Stellungen gebraucht wird, in welchen seine Polarisationsebene un- 
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-satorspiegelablesung auf diese Weise zu ermöglichen. Die 
_ Sealen- waren in Millimeter getheilt, eine Minute betrug 1,4 
bis 1,8mm.!) Die Unveränderlichkeit der Aufstellung dieser 
_ Spiegelablesung war immer eine sehr genügende. Es wurde 
diese Methode schon seit 1886 benutzt. 
El; 10. Zu diesen Veruchen wurde Sonnen- oder electrisches 
Bar _ Licht verwendet. Letzteres lieferte eine Siemens’sche Lampe, 
welche vom Beobachter in verticaler Richtung verstellt wer- 
den konnte, damit der Krater des positiven Pols immer der 
Mitte des Collimatorspaltes gegenüber stand. Durch Ströme von 


| 


= 
il 


Rheostat H 


abury wap ysou 


Fig. 3. 


abwechselnder Richtung, deren absolute Grösse sich der Null 
_ niherte, wurde der Spiegel entmagnetisirt. Einschaltung von 
ars Widerstand, der aus Kohlen fiir Bogenlicht angefertigt war, 
verringerte den Strom auf 2,3 Amp. Es wurde dann der Ring 
in einen Nebenschluss gebracht, wodurch man die Strom- 


Er 1) Zur Reduction der Scalenablesungen auf Minuten benutzt man die 
_ Ablesungep bei Einstellung der Nieol’schen Prismen auf zwei aufeinan- 
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2 1) Es wird dies im Folgenden immer bezeichnet werden durch — 
1, = 1,56, 1 
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intensität weiter bis auf 0,02 Amp. hinabsetzte. Diese Ein- 
richtung war auf einem Schaltbrett angeordnet und ist in 
Fig. 3 mit Stromwender, Ampéremeter und zwei Stöpselum- 
schaltern abgebildet. Der Schlüssel des Stromwenders dreht | 
sich um 9 und setzt 1 mit 2, und 6 mit 7, oder 1 mit 3 und ~ 
4 mit 5 in Verbindung. Der Magnetisirungsstrom geht von 
A nach B, e (oder f), C, Stöpsel d,, D, E, 1, 2, Ring, 3, 6, 
7, 8, F, Stöpsel b,, @. Ist der Ring im Nebenschluss, so 
ist der Hauptstrom A, B, f, C, Stöpsel c,,. der Nebenschluss __ 
H, K, L, G, M, N, 1, 2, Ring 8, 6,7, 8, F, P, Stépsele, WR. 

11. Prüfung der Beobachtungsmethode. Aen- 
dert die Amplitude au, nicht die Phase m der magneti- | 
schen Lichtcomponente, ihr Zeichen mit der Magnetisirungs- _ 
richtung, so braucht man nicht den Winkel m, sondern nur ~ 
w ($ 4, 5) zu bestimmen. Die Bestimmung der Winkel p © 
erfordert die Kenntniss der Hauptstellungen der Nicol’schen _ 
Prismen, in welchen die Polarisationsebenen parallel oder 
senkrecht zur, Einfallsebene sind. Es würde dies immer — 
eine Entmagnetisirung des Spiegels wegen des remanenten | 
Magnetismus erfordern. Zuerst wird nun nachgewiesen, das 
bei der in § 10 beschriebenen Entmagnetisirung die Haupt- 
stellungen der Nicol’schen Prismen die nämlichen sind, 
welches Zeichen auch der kleinste Magnetisirungsstrom von 
0,02 Amp. hat. Der Rest des Magnetismus übt also keinen 
merklichen Einfluss auf die Reflexion aus. a 


Entmagnetisirung durch Ströme Der Spiegel aufs Neue entmagnet. 
von abwechselnder Richtung von | Entmagnetisirungsströme v.abwechs. 


+15 Amp. bis + 0,02 Amp. | Richtung v. + 15 Amp. bis —0,02 Amp. Be x 
Hauptstellungen des Hauptstellungen des 
. Polarisators nalysators Polarisators alysators 
a 144,7 304,0 144,9 304,9 
, 3,8 4,7 4,5 3,3 
5,0 4,5 5,4 4,4 
144,75 304,4 304,3 


Scalenwerth einer Drehung 
_ des Polarisators und Analysators ist 


1,56 und 1,66. ') 


ct 


1,66. 
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Nach der ersten Entmagnetisirung waren die Nicol’- 
schen Prismen in der letzten Stellung stehen geblieben. Es 
zeigte sich nun, dass der schwarze Streifen bei der zweiten 
Entmagnetisirung seine Lage nicht geändert hatte. Dies 
und die Uebereinstimmung der Mittelwerthe der Einstellungen 
beweisen die völlige Entmagnetisirung des Spiegels in der 
angegebenen Weise. Zuletzt führe ich noch die Ergebnisse 
einiger Beobachtungsreihen an. 


 Entmagnetisirungs- Hauptstelluugen Minimumstellnngen 
HA stréme bis Polaris. Analys. Polaris. Analys. 


mat +0,02 Amp. 144,75 304,4 
nn 144,8 304,3 
RR _ _ 147,3 300,5 


Sie bestätigen die obige Angabe. Bei einer Entmagne- 
tisirung bis 2,3 Amp. sind die Minimumdrehungen des Po- 
larisators infolge des remanenten Magnetismus — 2,3 und 
+2,45, des Analysators +3,6, —3,9, oder, in Minuten um- 
gerechnet —1,5’ und 1,6; +22 und —2,3’. 

Diese Beobachtungen geschahen beim Einfallswinkel 
51° 22’, weil hier die Minimumdrehungen noch mit grosser 
(senauigkeit beobachtet werden können (vgl. $ 4), während 
der Einfluss des Magnetismus nicht zu gering ist, da dieser 
für einen Einfallswinkel zwischen 60 und 70° ein Maximum 
wird (vgl. $ 16). 

12. Einen zweiten Beweis für die völlige Entmagneti- 
sirung liefert die Uebereinstimmung der mit einem Silber- 
und dem entmagnetisirten Eisenspiegel erhaltenen Haupt- 
stellungen der Nicol’schen Prismen. Es müssen unmittelbar 
nach einander die Hauptstellungen mit dem Silber- und 
Eisenspiegel beobachtet werden. Der Tisch des Spectro- 
meters mit dem Silberspiegel kommt an die Stelle der 
über dem Spectrometer befindlichen Brücke mit dem Eisen- 
spiegel. Wie grosse Sorgfalt man auch darauf verwendet, 
den Spiegel bei dieser Operation in der richtigen Lage zu 
erhalten, so muss doch immer die Stellung und Centrirung 
des Spiegels aufs neue geprüft und, wenn nöthig, wieder her- 
gestellt werden. An die Stelle des Analysators kommt dann 
das Fernrohr des Spectrometers. Zuweilen wird auch der 
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Stellung des Spiegels schädlich ist. Es ist nicht leicht bei diesen 
_ Operationen jede Aenderung der Spiegelablesung zu vermeiden. 
Die Beobachtungen ergaben für die Hauptstellungen 
der Nicol’schen Prismen 

mt dem entmagnetisirten Eisenspiegel mit dem Silberspiegel reach 


Polarisator Analysator Polarisator Analysator 

203 388,1 2920 

388,4 280,5 388,25 280,7 


! Eine zweite Beobachtungsreihe, bei welcher die Scalen- 
 ablesungen nicht ganz dieselben waren”), lieferte 


1 Eisenspiegel, entmagnetisirt Silberspiegel 
| Polarisator An ysator Polarisator Analysator u 
leit 288,7 387.45 288,6 
388,0 283,3 4 57 

381,2 28559 san! 

387,6° 283,5 387,3 283,8 


i Da bei diesen Beobachtungen 1, = 1,33, 1, = 1,23 die 
- Reductionswerthe der Scalenablesungen in Minuten sind, kann 
in Anbetracht der Schwierigkeit der Bestimmungen hieraus 
gefolgert werden, dass die Hauptstellungen der Nicol’schen 
Prismen beim entmagnetisirten Eisenspiegel und beim Silber- 
spiegel mit einander übereinstimmen. 
ond 13. Nachdem so die völlige Entmagnetisirung nach- 
gewiesen ist, kann der weitere Nachweis geliefert werden, 
dass die Amplitude » der magnetischen Componente ihr 
Zeichen mit der Magnetisirungsrichtung wechselt, die Phase 
m sich aber dabei nicht ändert. Aus den Formeln (1) und 
2) §3 und (4) $5 ergibt sich, dass dies der Fall ist, wenn die 
Minimum- und Nulldrehungen bei positiver und negativer Mag- 
reg nur durch ihr Zeichen, nicht durch ihren abso- 
luten Werth sich voneinander unterscheiden. 
mr Beim Einfallswinkel 51° 22’ wurden die Minimum- 
_— bei positiver und negativer Magnetisirung be- 
stimmt, also nach jeder Reihe von Beobachtungen bei einer 
bestimmten Magnetisirungsrichtung der Spiegel entmagne- 


1) Jede dieser Zahlen ist das Mittel aus 8 Einstellungen. 
2) Da der absolute Werth der Scalenablesung hier nicht in Betracht 
kommt, wurde auf diese Aenderung keine Rücksicht — 
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 tisirt. Eine genaue Bestimmung der Minimumdrehungen 
erforderte aber, dass man den Collimatorspalt durch einen 

Querspalt bis auf eine sehr geringe Höhe verkürzte. 
; Wurde dies unterlassen, so beobachtete man immer bei 
einer Drehung des Polarisators oder Analysators, um nach 
der Magnetisirung des Spiegels die Helligkeit in der Mitte 
des Analysatorfeldes, also in der Mitte des Bildes des Colli- 
matorspaltes auf ein Minimum zu reduciren, das grösste 
Minimum nicht in der Mitte, sondern etwas über oder unter 
dieser Stelle. Es machte dies Minimum eine genaue Ein- 
stellung auf grésste Dunkelheit in der Mitte des Spaltbildes 
fast unmöglich und musste daher durch eine Querspalte nur 
gerade die Mitte freigelassen werden. 

Es wurden die Minimumdrehungen g” und gy bestimmt 
bei den zwei Stellungen, in denen der Polarisator parallel 
oder senkrecht zur Einfallsebene ist, und bei jeder Stel- 
lung des Polarisators der Analysator in zwei, um 180° ver- 
schiedene Azimute gestellt. Es folgt zuerst eine Beobach- 
tungsreihe, damit man über die Genauigkeit zu urtheilen 
im Stande ist, dann die Mittelwerthe der Minimumdrehungen 
aus den übrigen Reihen. 

Polarisator senkrecht zur Einfallsebene. 


8,5 

3,2 6,4 8,7 


35 26 5,7 
385,7 282,6 386,2 233,85 
Mittel aus diesen Beobachtungen: 
Polarisator 1 Einfallsebene 385,9°, Analysator |i Einfallsebene 288,0. pi 

Polarisator 1 Einfallsebene. Analysator || Einfallsebene. — 
Minimumstellungen des Analysators Minimumstellungen des Polarisators 

bei + — Magnetisirung bei + —Magnetisirung 


278,0 288,2 8006 


Der Spiegel entmagnetisirt. Der Spiegel auf's Neue entmagnetisirt. . 
Polarisator Analysator Polarisator Analysator 
1 Einfallsebene || Einfallsebene 1 Einfallsebene || Einfallsebene 
385,5 385,6 283,0 


8,8 90,4 
288,60 8880 889,9. 3 
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Es folgt hieraus: 
Yi, bei +Magnetisirung — 4,9, gj, bei +Magnetisirung — 3,9°, ‘ 


Tia 2 = ” +56, » » — ” — 3,9°. 


Der Spiegel wurde auf’s Neue entmagnetisirt und die Beob- 
achtungen ergaben Polarisator  Einfallsebene 385.8, Ana- 
lysator || Einfallsebene 283,5°. Es stimmen diese Zahlen 
genau mit den früher erhaltenen überein. 

Die Mittelwerthe der Drehungen bei positiver und nega- 
tiver Magnetisirung sind: 


m m m m m m m m 
Vip? Vip? Pia Pia Pip» Pip? Pia? Pia? 
+Magn. —Magn. +Magn. —Magn. +Magn. —Magn. + Magn. —Magn. 
+525 —425 +86 —40 —395 +39 -49 +5,6 

5,35 5,85 3,7 3,5 4,55 3,75 4,6 4,65 

5,5 4,9 3,95 3,7 4,6° 3,4 5,8 5,1 

4,7° 5,6° 4,5° 4,5° 34 5,4 50 
+52 -50 +39 -41 +89 -50 +51. 


Da die Scalenwerthe der Drehungen gleich einer Minute 
sind, 1, = +1,30, 1,’= — 1,27, erhält man für die Minimum- 
drehungen in Minuten: 


Vip Pia Pip Pla 
+Magn. —Magn. +Magn. —Magn. +Magn. —Magn. +Magn. — Magn. 
$40 +81. 480: .440..—46 


Eine Discussion der gesammten Beobachtungsreihen er- 
gab fiir den mittleren Fehler der Mittelwerthe aus jeder 
Reihe ungefähr 4’, sodass also die Endwerthe der Minimum- 
drehungen eine noch etwas grössere Genauigkeit besitzen. 
Innerhalb der Beobachtungsfehler stimmen die absoluten 
Werthe der Minimumdrehungen bei positiver and negativer 
Magnetisirung überein. Der mittlere Fehler in den Haupt- 
stellungen der Nicol’schen Prismen, in welchen die Polari- 
sationsebenen parallel und senkrecht zur Einfallsebene sind, 
hat ungefähr die nämliche Grösse. Wie schon in $ 8 her- 
vorgehoben wurde, liefert also diese directe Methode der 
Bestimmung der Hauptstellungen viel genauere Resultate, 
als die bis jetzt üblichen indirecten Methoden. 

14. Da man die Amplitude u und Phase m der magneto- 
optischen Componente sowohl aus den Minimum- als aus 


den Nulldrehungen erhält, muss die Uebereinstimmung dieser 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLII. 9 
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Resultate noch erwiesen werden. Es wurden zu diesem 
Zwecke beim Einfallswinkel 51° 22’ auch die Nulldrehungen 
bestimmt, weil bei grossen und kleinen Einfallswinkeln die 
Genauigkeit der Beobachtungen eine erheblich geringere 
ist, und die Minimumdrehungen, welche gerade dann sich 
am genauesten bestimmen lassen, für diesen Einfallswinkel 
noch mit genügender Schärfe erhalten werden. Da schon 
der Nachweis geführt ist, dass nur die Amplitude u, nicht 
die Phase m der magnetischen Lichtcomponente das Zeichen 
mit der Magnetisirungsrichtung wechselt, braucht man nur 
"m die Winkel y zwischen den Nullstellungen der Nicol’schen 
Be; Prismen bei positiver und negativer Magnetisirung zu be- 
stimmen (vergl. $ 5). Es werden im Folgenden immer u 
; und m für eine positive Magnetisirung angeführt. Die be- 
obachteten Drehungen sind: 


— 0,3’ — 6,4’ —66' | ea — 0,4’) 


— 0,6 — 1,8 — 6,9 — 0,3 

— 0,45 — 6,85 — 6,8 — 0,35. 
Eine Discussion der verschiedenen Beobachtungsreihen zeigt, 
dass der mittlere Fehler in diesen Zahlen noch geringer ist 
als 0,5’. Aus den Minimum- und Nulldrehungen wurden 
folgende Werthe von « und m erhalten’): 


2 2 2 Mi m; m, 
0,45 —6,8' —0.35 +0,79x10—* 1073 180°—1°9' 180°—0°52 
 —1,2 —6,6* —6,85* —0,5* 0,69* 0,78* » —840* —117,5'* 

7,9° —6,8’ 8,0’ 0,754» 0,756 » » +5°85' +7%21' 

7,8* —6,2* —6,4’ 7,8* 0,750 » 0,765* +3°47'* —0°37'* 


Aus den mit einem * bezeichneten willkürlich angenomme- 
nen Werthen der Drehungen sind u und m berechnet, um den 
Einfluss einer kleinen Aenderung inden beobachteten Zahlen auf 
die berechneten Grössen zu bestimmen. Da fir gp? =gm.° und 
Gr. = FP; u,= u, und m, = m,; kann ein solcher Schluss 


ia ? 


1) Die Formeln (3) und (4) § 4 und § 5 lassen das Zeichen der Am- 
cl plitude « unbestimmt, indem sich der Quadrant der Phase m hiernach 
 richtet. Hier sind immer 4; und 4, positiv gewählt. 
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auch aus den beobachteten Drehungen und den aus diesen 
abgeleiteten Werthen von u und m gezogen werden. Zwei 
der Nulldrehungen, nämlich 9, und g?,, sind für diesen Ein- 
fallswinkel ungefähr Null. Das vom magnetisirten Spiegel 
reflectirte Licht kann demnach durch eine Drehung eines 
der beiden Nicol’schen Prismen ausgelöscht werden. Der 
Einfluss der Magnetisirung ist bei diesem Einfallswinkel 
also fast einer Drehung der Polarisationsebene gleich. Die 
beiden anderen Nulldrehungen gf, und g?, können sich dann 
nur wenig von den Minimumdrehungen pr, und gy, unter- 
scheiden, was auch der Fall ist. 

Es erhellt aus den mitgetheilten Beobachtungen, dass 
innerhalb der Beobachtungsfehler die Minimum- und Null- 
drehungen dieselben Resultate liefern. Die Genauigkeit der 
aus g™ erhaltenen Amplituden « und der aus 9° berech- 
neten Phasen m, ist ziemlich gross. Der Fehler übersteigt 
nicht 1 Proc. 

15. Bei den Beobachtungen ist genau darauf zu 
achten, dass die Reflexion gerade in der Mitte des Spiegels 
stattfindet, weil das magnetische Spectrum zeigte, dass nur 
an dieser Stelle die Kraftlinien parallel zur spiegelnden 
Fläche sind. Lässt man mittelst eines um 45° gegen die 
Spiegelnormale geneigten Hülfsspiegels das Licht senkrecht 
auffallen, so wird immer ein Einfluss der Magnetisirung be- 
obachtet, wenn die Reflexion nicht gerade in der Mitte des 
Spiegels stattfand. Es kann dies nur eine Folge der zum 
Spiegel normalen Componente der Magnetisirung sein. Wie 
gering auch die Neigung der Kraftlinien ausserhalb der 
Mitte gegen den Spiegel war, konnte das Zeichen der Mag- 
netisirung immer aus der Verschiebung des Streifens im 
Felde des Analysators bestimmt werden. Um jeden Ein- 
fluss einer normalen Componente der Magnetisirung auszu- 
schliessen, wurde der Durchschnitt des einfallenden Licht- 
bündels bis auf einige Quadratcentimeter verringert. 

16. Zusammenstellung der Resultate. Verglei- 
chung mit der Theorie. Die Null- und Minimumdrehun- 
gen sind für verschiedene Einfallswinkel mit den beiden 
Spiegeln bestimmt. Dieselben wurden so gewählt, dass der 
Phasenunterschied der metallischen Reflexion sich von einem 
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‚ gum anderen um !/,, Wellenlänge änderte, oder bei den 
Einfallswinkeln kleiner als 36° sich auf die Hälfte reducirte. 
Der Einfallswinkel 61°30’ wurde zur schärferen Bestimmung 
des Maximums der Amplitude u herbeigezogen. Es folgt 
nun die Zusammenstellung der beobachteten und berech- 
neten Grössen. 


Magnetische Reflexion. Die Kraftlinien parallel zur 
spiegelnden Fläche. Magnetisirung der Volumeneinheit 1400 
0.-G.-8. 


Spiegel I J= 11772335 H = 26°34 
GE » 30,5 H=% 44 Gelbes Licht. 


Ein- Bez. Beobachtete Drehungen 
falls- “Pid. 29h 10°x u; 10°x u, m;-180° m,-180 
winkel 8° Dreh. 2 Pia 
' I gm —1,7 —17 —18 +0,28 +0,28 29°26 29026 
8230 I go 405 —4,9° —50 —8,75 +0,50 +0,56 25 39 23 4 


76 305 II ge 27 —5,25 —485 265 +0,74 +069 1423 154 
7125 I ge 22 —5,9° —525 22 +086 +0,77 929 1037 
61 30 I g® —0,4° —5,9° —68 -—02° 081 088 22 1 86 
I go —09° —68 -65 05 07 224 —0 44 
I —68 -70 -06 082 0,80 —0 35 —1 2% 
II g® —0,4° —685 —68 —0,35 079 08 -1 9 —0O 52 
1 gm 79 —62 —62 —80 0,75* 0,75° 535 Tal 

I gm 50-65 -65 82 00 O80 [115 5 5 


3610 I 9 -8T -89 —85 —88 066 060 531 61 
I gun 6, —5,7 —5,65 635 068 0,66 [14 7 2 59] 
24 165 Il gm £9 Go - — 
1.6 20-19 -19° 20 026 02 
_ — 31° — 
6 — II 10 —1,0 —0,96 —0,96° 014 O11 — 
1,0* —0,997* — _ 
1,0% —0,95* — _ _ 


Die mit * bezeichneten Werthe sind willkürlich ange- 
nommene Grössen und zeigen den Einfluss einer kleinen 
= _ Aenderung der beobachteten Drehungen auf die berechneten 
= Amplituden und Phasen der magnetischen Lichtcomponente. 
= Eine Discussion zeigt, dass der mittlere Fehler in u 0,03 x 10°, 
ME in m 1° ist. Bei Einfallswinkeln kleiner als 51° ist die Ge- 
2 nauigkeit der aus m™ erhaltenen Phasen m eine sehr geringe, 
während für i= 24° und kleiner eine kleine Aenderung in 
dem Unterschiede von und gr, oder und gr, die 
Amplitude sehr erheblich ändert. 


Die erhaltenen Resultate zeigen, dass innerhalb der Be- 
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obachtungsfehler = = pr. Es folgt hieraus 
u; = py m = Alle früheren haben das näm- 
liche Resultat erhalten. Man muss aber dabei auf die zur 
unzweideutigen Bestimmung von u und m angegebenen De- 
finitionen achten.?) 

In der Nähe des Einfallswinkels i = 60° sind die Null- 
drehungen gf, und 97, gleich 0. Die Magnetisirung be- 
wirkt dann nur eine Drehung der Polarisationsebene. Beim 
Einfallswinkel 80° ungefähr sind die Minimumdrehungen 
45, = pi, =9. Die Umkehrung des Zeichens dieser Drehun- 
gen kann schon aus der Tabelle gefolgert werden, weil beim 
Haupteinfallswinkel J =76°30,5' die Minimum- und Nulldreh- 
ungen einander gleich sind. Dies wurde noch durch directe 
Beobachtungen bestätigt. Für diesen Einfallswinkel ist der 
Unterschied der Phasenverzögerung der magneto-optischen 
Componente und der Componente der metallischen Reflexion, 
senkrecht zur Einfallsebene polarisirt, 90°. 

Fällt ein parallel zur Einfallsebene polarisirtes Licht- 
bündel auf einen magnetisirten Eisenspiegel, so ist das reflec- 
tirte Licht im allgemeinen elliptisch, nur in der Nähe von 
60° linear polarisirt. Ist das einfallende Lichtbündel senk- 
recht zur Einfallsebene polarisirt, so tritt ungefähr bei 80° 
die Eigenthümlichkeit auf, dass die Axen der Ellipse, welche 
die Bahnen der Aethertheilchen darstellt, parallel und senk- 
recht zur Einfallsebene sind.?) 

17. Prof. H. A. Lorentz hat gezeigt, wie die Hall’sche 
Wirkung zu einer Erklärung der magnetischen Reflexion 
führt, indem man annimmt, dass jede Electrieitätsbewegung 


1) Righi fand zum Beispiel = — Gia = — Pip: Durch eine 
Aenderung der gewählten positiven Richtung der Drehungen eines der 
Nicol’schen Prismen kann man auch die Zeichen zur Uebereinstimmung 
bringen. 

2) Righi, Ann. de chim. et de phys. (6) 10. p. 212. 219. 1887, führt 
an, dass der Einfluss der Magnetisirung in einer Drehung der Polarisa- 
tionsebene und Elliptieität des reflectirten Lichtes besteht. Für einen 
Einfallswinkel von 60° ist die Elliptieität, für einen von 80° die Drehung 
Null. Righi nennt den ersten Einfallswinkel „Ineidence singuliere“, den 
zweiten den Haupteinfallswinkel des magnetisirten Eisens. Aus dem oben 
Angeführten geht hervor, dass dies nur für eine bestimmte Polarisations- 
ebene Lichtes zutrifft. 
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in einem magnetischen Felde von einer transversalen electro- 
motorischen Kraft begleitet wird. In dieser Theorie wird 
die Annahme eingeführt, dass die Constante der magnetischen 
Polarisation in Luft und Eisen die nämliche ist, also die 
magnetischen Eisenmolecüle sich nicht nach den schnell ab- 
wechselnden magnetischen Kräften der electrischen Licht- 
bewegungen richten können. Ich habe für diese Annahme 
einen experimentellen Beweis geführt, indem gezeigt wurde, 
dass die Reflexion an Eisen sich nicht im mindesten von der 
Reflexion an nichtmagnetischen Metallen unterscheidet.!) Die 
Theorie betrachtet weiter das Verhalten der gewöhnlichen 
electrischen Ströme und der periodischen electrischen Licht- 
bewegungen als das nämliche. Dies wird aber bis jetzt nicht 
durch die Beobachtungen bestätigt. So habe ich keine Aen- 
derung der Reflexionsconstanten des Eisens bis 120° con- 
statiren können, wiewohl der ziemlich grosse Temperatur- 
einfluss auf den electrischen Leitungswiderstand der Metalle 
nach dieser Analogie eine solche erwarten liess.*) Es ist 
aber sehr wichtig, die Beobachtungsresultate mit der Theorie 
zu vergleichen. Man erhält auf diese Weise experimentelle 
Andeutungen über das Verhalten der electrischen Lichtbe- 
wegung in Metallen.) 

Achtet man auf den Unterschied der hier zur unzwei- 
deutigen Bestimmung der Phasenunterschiede eingeführten 
positiven Schwingungsrichtungen und derjenigen, welche den 
theoretischen Betrachtungen zu Grunde gelegt sind, so ergibt 
sich aus der electromagnetischen Theorie der magnetischen 
Reflexion‘), dass: 
uy = — o* sin sin eh N, 
OP,’ 2p, cos°’« ‚pe 
m; =m = — — — 28, — d,— (0, — 


1) Sissingh, Dissertation p. 129; auch Arch. Néerl. 20. p. 213. 1886. 

2) Sissingh, ebendaselbst p. 133; ebendaselbst p. 215. 1886. 

3) Sissingh, ebendaselbst p. 139; ebendaselbst p. 218. 1886. 
Kundt hat die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung in Frage gestellt 
(Wied. Ann. 34. p.189. 1888). Sie findet aber eine Bestätigung in dem 
geringen Temperatureinfluss bei der normalen polaren ınagnetischen Re- 
flexion, den Du Bois fand (Wied. Ann. 39. p. 35. 1890). 

4) H. A. Lorentz, Versl. en Meded. der Acad. Amsterdam, Reeks 2. 
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« ist der Einfallswinkel, o, 9, r, w sind Hülfsgrössen aus 
der Theorie der metallischen Reflexion.!) Die übrigen Grössen 
werden bestimmt durch die Gleichungen: 


_ _msin(r + 0) _ msin(t + 
tg 0, i + mcos(t + tg 


8 tg*a + m cos (t + @) 


Nach diesen Formeln sind für die verschiedenen Einfalls- 
winkel u und m berechnet. Der theoretische Werth der 
Amplitude erhält den Factor (2r/7).e,RN, in welchem N 
die magnetische Kraft, 7’ die Schwingungszeit der electri- 
schen Lichtbewegung, &, die Constante der dielectrischen 
Polarisation der Luft und A die Grösse der Hall’schen 
transversalen electromotorischen Kraft.angibt. Letztere ist 
nämlich gleich AN mal der Componente des electrischen 
Hauptstromes, aus welcher sie infolge der magnetischen Kraft N 
entsteht. Wegen der unbekannten Grösse e kann dieser Fac- 
tor, welcher im Folgenden A genannt wird, nicht angegeben 
werden. Es sind also für die theoretischen. Amplituden nur 
denselben proportionale Zahlen berechnet. In der folgenden 
Tabelle sind nur die Mittel der Werthe für u; und u,, m; und 
m, angegeben, nachdem ($ 16) der Nachweis geführt ist, dass 
diese innerhalb der Beobachtungsfehler miteinander überein- 
stimmen. 


Aequatoriale Magnetisirung der Volumeneinheit (1400 
C.-G.-8.). 


Spiegel I 
Il 6 44 we 


J= 
” J= 
Deel 19. 1888; van Loghem, Theorie der terugkaatsing van het Licht 
door magneten. Leiden 1883, Dissertation; auch Beibl. 8. p. 869. 1884. 

1) Vgl. § 19. 

2) Eine Discussion der theoretischen Betrachtungen gibt die Zeichen 
der in diesen Formeln stehenden Grössen und die Quadranten der Win- 
kel z, und die verschiedenen 5. Vgl. Verhandel. Acad. Amsterdam, 
Deel 28. 1890. 
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in. Amplitude der Phase der Beob 

Spie- magnetischen Beob.Ampl. magnetischen _ 
falls- ichtcomponente Ber Am Lichteomponente berecha. 

winkel “per Ber. Ampl. 4% po Thess 


ber. beob. 
x 180 180 

II 86° —’ 0,226 0,284 1,26 —54°16,5' +29°26' +583°42,5' 
II 82 30 0,358 0,530 1,48 —62 22 +24 22 +86 44 
II 76 30,5 0,493 0,715 145 -69 51,5 +1449 +84 40,5 
I 7152 0,548 0,815 148 —73 44,5 +10 3 +88 47,5 
I 61 30 0,598 0,820 1,37 —81 36,5 + 149 +83 35,5 
I 51 22 0,545 0,760 1,39 —85 55 - 10 +86 55 
II 3610 0,426 0,630 148 —90 15 — 551 +84 49 
II 24 16,5 0,266 0,430 1,62 —91 56 - - 
I 12 — 0,152 0,260 1,69 —98 2,5 — _ 
I 6 — 0,074 0,125 169 -—93 1,5 _ _ 


Da in dem Factor A die Hall’sche Constante A für 
Eisen positiv ist, was mit der Wahl des Coordinatensystems 
zusammenhängt und die Richtungen der magnetischen Kraft N, 
welche in der Theorie der magnetischen Reflexion und bei 
diesen Beobachtungen als die positive definirt worden ist, 
einander entgegengesetzt sind, stimmen die Zeichen der beob- 
achteten und berechneten Amplituden nicht miteinander über- 
ein, da diese immer für eine positive Magnetisirung ange- 
geben wurden. Das Zeichen der Amplitude einer Lichtbe- 
wegung kann aber geändert werden, indem man die Phase um 
180° grösser oder kleiner macht. Es werden im Folgenden 
die berechneten Phasen um 180° geändert, damit die beob- 
achteten und berechneten Amplituden das nämliche Zeichen 
haben. Die in der letzten Columne angegebenen Unterschiede 
werden dann um 180° grösser oder kleiner. 

Den Beobachtungen zufolge ist = wm, m =m. Auch 
die Theorie führt zu dieser Beziehung, Da man nur im 
Stande ist Proportionalzahlen für die theoretischen Ampli- 
tuden anzugeben, stimmen die beobachteten und berechneten 
Amplituden innerhalb der Beobachtungsfehler mit einander 
überein. Es tritt aber zwischen den beobachteten und be- 
rechneten Phasen ein constanter Unterschied auf. Die Ab- 
weichungen vom Mittelwerthe liegen innerhalb der Beobach- 
tungsfehler. Vielleicht weist dieser Unterschied von nahezu 
90° auf ein verschiedenes Verhalten der gewöhnlichen elec- 
trischen Ströme und der periodischen Electrieitätsbewegungen 
der electrischen Lichttheorie hin. Wie schon angeführt 


2 
fü 
? 
ani 
Se 
4 
24 
Br‘ 
Be: 
Ber 
I 
2 
- 
+ 
ar 
7 
= 
4 
A, 
. 
a 


wurde, kann dies auch aus anderen Beobachtungen gefolgert 
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werden. *) 

18. Kerr, welcher den Einfluss der Magnetisirung auf die 
Reflexion an Eisen entdeckte, gibt nur das Zeichen, nicht 
die Grösse der Minimumdrehungen. Die Angaben stimmen 
mit meinen Beobachtungen überein. Auch hier tritt eine 
Aenderung dieses Zeichens etwas oberhalb des Haupteinfalls- 
winkels ein. Kerr fand ein Maximum der Minimumdrehun- 
gen in der Nähe von 60°. Hier ist die Amplitude der mag- 
netischen Lichtcomponente ein Maximum zwischen 60 und 70°. 
Es fällt aber nicht das Maximum einer Drehung mit einem 
Maximum der Amplitude zusammen. Es ist sehr bemerkens- 
werth, dass auch Kerr schon die Bewegung des dunklen 
Streifens im Analysatorfelde als das schärfste Kennzeichen 
für die Beobachtung anfiihrt. In Bezug auf die Phase der 
magneto-optischen Componente gibt Kerr an, dass diese 
unterhalb des Haupteinfallswinkels sich mehr der Null als 
90° nähert. Meinen Beobachtungen zufolge ist dies für jeden 
Einfallswinkel, wo sich die Phase genau bestimmen lässt, der 
Fall. 

Das Zeichen und die Grösse der von Kundt mitge- 
theilten Minimumdrehungen des Analysators stimmen mit 
den meinigen überein, nur in Bezug auf die Grösse treten 
bei näherer Betrachtung einige Unterschiede hervor.?) 

Righi’s Untersuchung?) erschien im Jahre 1887, als 
diese Arbeit schon längst angefangen war. Ich habe aus 
den von Righi für viele Einfallswinkel angegebenen Dreh- 
ungen die Amplituden und Phasen der magnetischen Licht- 
componente berechnet. Es sind für den Haupteinfallswinkel 
und das Hauptazimuth die für Spiegel II gefundenen Werthe 
angenommen. 


1) Wiewohl die Theorie, welche Fitzgerald für die magnetische 
Reflexion aufgestellt hat, eigentlich nur auf durchsichtige Medien anwend- 
bar ist, sind die nach ihr berechneten Amplituden ebenfalls den beobach- 
teten proportional. 

2) Kundt, Wied. Ann. 23. p. 244. 1884. Rt 
4 Righi, Ann. de chim. et de phys. (6) 10. p. 200. 1887. 
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Einfalls- 
winkel 


85° 


82 


20, 2 Kia 
0 


67 —1,9 
11 —9 
10 —9 
7,9 —6,7 
66 —6,6 
4 —5 
25 —2,5 


291» 


—3 


205» 

= 4,5 
—1 
0 5 
8 
ats 
4 


Die Amplituden « und die Phasen m aus den v 


2 Pip 


on Righi 
10.4; 108.4 
0,48 0,48 
4 0,31 0,26 
0,87 
4,5 0,95 0,90 
—0,53 —0,41 
_ 0,96 
pas 1,04 1,05 
—1,8 1,13 1,13 
1,17 1,18 
—6 2,81 2,58 
2,00 2,00 
0,78 0,81 
0,90 1,01 
i 2,6 2,64 
0,84 3,00 


beobachteten Drehungen berechnet. 


—67 20 
—10 38 

6 
—34 19 
—77 57 


Mm; 

180° 
+29026' 
+67 30 
-17 2 
—14 46 
—48 22 

10 22 
— 353 
— 133 
— 8 29 
—67 20 
—10 38 
— 114 
—45 50 
“TT 57 


Mbeob. 
1,78 
0,77 
2,04 
2,07 
1,05 
1,87 
1,90 
1,90 
1,97 
5,08 
3,70 
1,74 

2,63 

10,8 


Mbeod. 
—Mber, 


85°58,5' 
128 


49,5 


35 
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Sind für einen Einfallswinkel zwei Werthe von u und m 
angegeben, so sind die oberen Zahlen aus dem Minimum-, 
die unteren aus den Nulldrehungen berechnet. Es kann 
aus diesen Beobachtungen nicht gefolgert werden, dass die 
beobachteten und berechneten Amplituden einander propor- 
tional sind, ebenso wenig, dass der Unterschied zwischen der 
beobachteten und berechneten Phase eine constante Grösse 
ist. Die Drehungen müssen, damit diese Schlüsse gezogen 
werden können, mit einer grösseren Genauigkeit bestimmt 
werden. Zur Erreichung dieser Genauigkeit ist auch die 
Prüfung der Beobachtungsmethode unumgänglich nothwendig. 
Der Einfluss der Beobachtungsfehler verdeckt nun diese - 
Beziehungen. Da Righi keine Amplituden und Phasen be- 
rechnet, verlegt er den Schwerpunkt auf die Drehungen und 
bestimmt ausführlich die Zeichenänderungen. Auch werden 
der Haupteinfallswinkel des magnetisirten Eisens und der 
singuläre Einfallswinkel eingeführt. Diese gelten, wie schon 
$ 16 bemerkt wurde, nur für eine bestimmte Polarisation 
des einfallenden Lichtes. 

19. Die hier mitgetheilten Beobachtungen gestatten eine 
genaue Darstellung der magnetischen Reflexion, welche 
durch die Vergleichung mit der Theorie eine einfache Form 
erhält. Um dies deutlich hervortreten zu lassen, folgt eine 
Zusammenstellung der constanten Grössen und der Bezieh- 
ungen zwischen diesen und den beobachteten, welche die 
metallische und magnetische Reflexion vollständig bestimmen. 


Gewöhnliche Metallreflexion. Magnetische Metallreflexion. 


Jamin’sche Constanten: Constanten der äquatorialen Re- 
J = Haupteinfallswinkel. flexion: 
H = Hauptazimut. @=15x10 %, S=85°.) 


Die zur Darstellung verwendeten Grössen: 
® = Phasenunterschied des parallel 4 = Phase der magnetischen Licht- 


und senkrecht zur Einfallsebene componente. 
polarisirten reflectirten Lichtes. 


1) © ist das Verhältniss der beobachteten zur berechneten Ampli- 
tude, S der eonstante Unterschied zwischen der beobachteten und be- 
rechneten Phase. 
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f = Amplitude der reflectirten Com- 
ponente, parallel zur Einfallsebene 
polarisirt. 

h = Amplitude der reflectirten Com- 
ponente senkrecht zur Einfalls- 
ebene polarisirt. 

Cauchy’sche Formeln zur Berech- 
nung des Amplitudenverhältnis- 
ses und des Phasenunterschieds 
für den Einfallswinkel «: 


sin? « 
= 2 ne 
tgD= sin(r+w)tg| 
cos (2 arctg 2) = 
f 

sin? 

cos (r + @) sin {rarctg 


Hülfsgrössen, bestimmt durch J und 
H: g, t*) 
Hülfsgrössen, bestimmtdurchJ, H, a: 
0, o.*) 
Beobachtete Grössen: 
h 


D, Ff = Azimut der wiederher- 


gestellten Polarisation. 


20. Wiewohl 


sin?« sin2r 


gegeben. 


R. Sissingh. 


u = Amplitude der magnetischen 


die Beziehung der 
Phase zum Einfallswinkel durch diese Beobachtungen fest- 


Lichteomponente. 


int 
corsil ws 
Formel zur Berechnung der Ampli- 
tude, der Form nach der Theorie 
entlehnt: 


{ 


Formel zur Berechnung des Phasen- 
unterschieds: 
4= A, +8, 


4,=31—0+ 5 


Hülfsgrössen, bestimmtdurchJ, H, «: 
9:5 54, Pry Pa?) 


Beobachtete Grössen: 
m (o m (0) m (0) 
Beziehungen zwischen den beob- 


achteten und berechneten Grössen 
siehe §§ 4, 5. 


Amplitude und 


1) o und ı werden bestimmt durch: 


wo 208 2 
tg (t+ 7) cos (r oy 
2) e und „ werden bestimmt durch: a 
2 in? si 2 
> ctg 2u = — ctg2r, eo’sin2o= 


E: | jay 3) Die Formeln zur Berechnung diesen Gréssen sind in § 17 an- 
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gestellt ist, bleibt noch die stark ausgeprägte Dispersion, 
welche Righi zuerst angab und die ich bei meinen Beob- 
achtungen bestätigt fand, zu untersuchen iibrig.’) Weiter 
gibt die schon angeführte Theorie ein einfaches Verhältniss 
für die Amplitude der magnetischen Componente bei polarer 
und äquatorialer Reflexion, sodass sie auch in dieser Rich- 
tung geprüft werden kann. 

Diese Untersuchung ist ausgeführt im physikalischen 
Laboratorium der Universität zu Leiden. Ich kann es nicht 
unterlassen, dem Director, Hrn. Prof. H. Kamerlingh 
Onnes, meinen herzlichsten Dank auszusprechen für das In- 
teresse, welches er dem Fortgange derselben widmete, und 
für die vielen Hülfsmittel, welche zu meiner Verfügung ge- 
stellt wurden. 


1) Es ist bemerkenswerth, dass der dunkle Streifen im Analysator- 
felde nie die geringste Färbung zeigte. 
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VIL Ueber die Messung der Dielectricitits- 
constante mittelst Hertz’scher Schwingungen ;'}) 
von Ernst Lecher. 


Bs unterliegt wohl keinem Zweifel, dass die von Max- 
well geforderte Uebereinstimmung zwischen der Dielectrici- 
tätsconstante und dem Quadrate der Brechungsexponenten 
in der Mehrzahl der Fälle nicht stattfindet, dass daher, wenn 
man an der Richtigkeit der Maxwell’schen Theorie fest- 
halten will, noch störende Nebenerscheinungen bei der ge- 
wöhnlich als Dielectricitätsconstante gemessenen Grösse auf- 
treten. Während bei vollkommenen Isolatoren — deren 
Anzahl aber eine sehr kleine ist — die Uebereinstimmung 
noch eher befriedigen könnte, sind die Abweichungen bei 
minder guten Isolatoren sehr beträchtlich. Nun hat Schil- 
ler?) gezeigt, dass für einige Substanzen bei einer sehr kur- 
zen Ladungszeit die Dielectricitätsconstanten sich mehr der 
Maxwell’schen Forderung nähern als bei Versuchen mit 
statischer Electricität. Ebenso scheint auch aus den Ver- 
suchen und Ueberlegungen von E. Cohn und L. Arons?) 
ein Anwachsen der Dielectricitätsconstanten mit der Ladungs- 
dauer sich zu ergeben. Es liegt daher die Idee sehr nahe, 
dass nur bei äusserst kurzen Ladungszeiten die Ueberein- 
stimmung zutrifft. 

Von ähnlichen Gesichtspunkten ausgehend, hat J. J. 
Thomson*) einige Dielectricitätsconstanten mit Hülfe der 
Hertz’schen Schwingungen gemessen. Ich habe nun — ohne 
Kenntniss der Thomson’schen Arbeit — fast identische 
Versuche angestellt. Da aber meine Resultate von denen 
Thomson’s abweichen, so erlaube ich mir, dieselben hier 
mitzutheilen. 


1) Im Auszuge vom Herrn Verfasser mitgetheilt aus Wien. Ber. 99. 
p. 480. 1890. 

2) Schiller, Pogg. Ann. 152. p. 535. 1874. 

3) E. Cohn u. L. Arons, Wied. Ann. 28. p. 454. 1886 u. 33. 


p. 18.1888, 


4) J. J. Thomson, Proce. Lond. Roy. Soc. 46. p. 292. 188%. 
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Ich fand nämlich, dass bei vier Substanzen, welche ich 
untersuchte, die Dielectricitätsconstante, in der einfachen 
und nächstliegenden Weise aus der Capacität berechnet, bei 
) ‘ kürzeren Ladungszeiten nicht nur nicht sank, sondern bei 
. Hertz’schen Schwingungen sogar grösser wurde. 

Wenn ich den Ausdruck „Dielectricitätsconstante“ ge- 
brauche, so ist dies eigentlich nicht richtig. Ich habe näm- 
lich immer nur Capacitäten miteinander verglichen, wobei 
entweder Luft oder die zu untersuchende Substanz zwischen 
den beiden Platten sich befand. Es wurden also bei den 
von mir gefundenen Resultaten neben der Dielectricitätswir- 
kung auch die Leitung, Rückstandsbildung und sonstige un- 
bekannte Fehler in die Messung einbezogen. Man hätte nun 
erwarten können, dass diese Nebenumstände: Leitung, etc., 
bei den raschen Ladungen der Hertz’schen Schwingung 
schon ganz eliminirt seien; es zeigt sich aber, dass selbst 
bei so ungemein kurzen Ladungszeiten diese Nebenumstände 
immer noch, und zwar in sogar stärkerem Maasse den wirk- 
lichen Werth der Dielectricitätsconstante vergrössern, vor- 
ausgesetzt natürlich, dass überhaupt die Anschauungen von 
Maxwell maassgebend sind. 

Ich habe zwei feste Körper, Hartgummi und Glas, und 
zwei Flüssigkeiten, Petroleum und Wasser, mittelst dreier 
verschiedener Methoden untersucht. Die Ladungszeit betrug: 

0,5, 0,0,5 und 0,0,3 Secunden. 


Versuche mit Hertz’schen 


‚MIR Eine nähere Untersuchung aller Bedingungen, welche in 
dieser Methode zur Geltung gelangen, habe'ich in der bereits 
veröffentlichten Abhandlung: „Studie über electrische Re- 
sonanzerscheinungen“!) geschildert. Es wurde bei gegen- 
wärtiger Arbeit genau derselbe Apparat angewendet. In 
zwei parallelen Drähten (Fig. 1), st und s‘t’, von je 1122 cm’ 
Länge (in der Figur stückweise gezeichnet) und einer gegen- 
seitigen Entfernung von 31 cm werden in bekannter Weise 
electrische Oscillationen durch oscillatorische Ladung der 

1) E. Lecher, 


Wied. Ann. 91. p. 850. 1890. Wien. Ber. 99. p. 340. 
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Condensatoren AB und A’B’ mittelst des Funkens F er- 

zeugt. Von den Enden der beiden Hauptdrähte ¢ und ¢’ 

führen zwei weiche Kupferdrähte von je 69,7 cm Länge zu 

zwei kreisförmigen Condensatorplatten (R = 9,68 cm); die 
B . 

_ Ss 


9r 
a: i. >= 
A’ 
er IM 
Fig. 1. 


letzteren können mit Hiilfe einer Mikrometerschraube pa- 
rallel verschoben werden. Durch Ueberbriickung der Haupt- 
drähte an bestimmten Stellen kommt die luftleere Glasröhre 
GG’ zum Leuchten. Jede Veränderung der Capacität am 
Ende der Drähte verschiebt den Schwingungsbauch; man 
muss daher die Querbrücke an eine andere Stelle bringen, 
damit die Röhre wieder aufleuchte. 

Ich habe nun zunächst die Wellenlänge einiger Schwin- 
gungen, wenn nur Luft zwischen den Condensatorplatten war, 
sehr genau gemessen. Hierauf wurden die Condensator- 
scheiben auseinander geschraubt und die zu untersuchende 
Substanz zwischen dieselben geschoben. Durch einige flüch- 
tige Vorversuche wurde die ungefähre Abhängigkeit des 
Schwingungsbauches von der Entfernung der Platten be- 
stimmt und dann für eine oder zwei der zuerst gefun- 
dene Entfernungen neuerdings die Lage des Schwingungs- 
bauches möglichst genau bestimmt. Es war somit schliesslich 
in den beiden Fällen, die ich verglich, die Hauptschwingung 
die gleiche: die Ueberbrückung genau an derselben Stelle; 
nur die Entfernung der Condensatorplatten an den Draht- 
enden war eine verschiedene, je nachdem Luft oder die 
untersuchte Substanz zwischen denselben sich befand. Da 
nun in beiden Fällen, bis auf die Capacitäten am Ende, 
Alles absolut gleich blieb, so setzte ich auch diese Capaci- 
täten einander gleich und konnte sohin in einfacher Weise 
die Dielectrieitätsconstante der untersuchten Substanz (oder 
genauer nur dasjenige, dem man oft fälschlich diesen Namen 
gibt) berechnen. 

Wenn Luft zwischen den Condensatorplatten war, ergab 
sich entsprechend den Entfernungen der Platten von: 
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= 0,830, 0,870 .... 1,146, 1,186, 1,227, 1,266, 1,324, 1,360 cm “ 


Pe. als Entfernung des Schwingungsbauches a vom Drahtanfange 
> zu im Mittel: 
die 641,48, 633,68, 629,18 .... 592,74, 586,72, 583,84, 580,35, 573,65, 570,54 cm 
und ferner entsprechend einer Condensatordicke von: = 
= 1,146, 1,186, 1,227, 1,266 em RP": 
1 als Entfernung des Schwingungsbauches c vom Drahtanfange 
im Mittel: 
pa- 1045,74, 1043,70, 1041,73, 1038,64 cm. 
ıpt- Die Bedeutung von a und c ist dieselbe, wie die in 
hre meiner oben citirten Arbeit über electrische Resonanz. Die 
am betreffenden Wellenlängen verhalten sich wie 1 zu 2. Für 
nan je eine Condensatordistanz sind 10 Einstellungen der Quer- 
ren, briicke gemacht worden. Nach jeder Messung wurde die 
Querbriicke von einem Gehiilfen soweit verschoben, bis die 
rin- Röhre ganz dunkel wurde, so dass jede neue Einstellung 
rar, durch äusserst vorsichtiges Gleiten der Querbriicke längs 
or- den Dräbten immer wieder erst von Neuem gefunden wurde. 
nde Trotzdem betragen die höchsten Schwankungen 5—6 cm, ge- 
ch- wöhnlich aber noch weniger. Bei 1800 Einstellungen, welche 
des ich im Ganzen gemessen, war nur dreimal eine Abweichung 
be- vom Mittel um 5 cm als äusserster Fehler constatirt.!) 
ın- Nach diesen Zahlen habe ich drei Curven gezeichnet 
gs- und getrachtet, nach Einschiebung der zu untersuchenden 
ich Substanz den neuen Schwingungsbauch innerhalb der eben 
ng gefundenen Grenzen unterzubringen, was durch eine ent- 
le; sprechende Verschiebung der Condensatorplatten leicht gelingt. 
ht- Hartgummi. Wenn zwischen den Condensatorscheiben 
lie eine Hartgummiplatte, 0,7164 cm dick, sich befand, erhielt 
Da ich entsprechend den Distanzen der Condensatorplatten von 
le, 1,266 und 1,701 cm für den Schwingungsbauch a die Lage 
ci- von 641,63 und 585,46 cm; für den Schwingungsbauch ec 
se entsprechend einer Condensatordicke von 1,701 die Lage 
er 1040,42 cm. 
en Die Dicke der Hartgummiplatte wurde mit Hülfe einer 
ab 1) Einige der Originalmessungen sind ausführlich mitgetheilt in 


Wien. Ber. 99. p. 483— 486. 1590. 


5 Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, XLII 
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eigens zu diesem Zwecke construiıten Mikrometerschraube, 
welche in einem Messingrahmen befestigt war, gemessen. 
Dieser Messingrahmen ist so gross, dass die Schraube an 
alle Stellen des Dielectricums gebracht werden konnte. Der 
Hartgummi wurde innerhalb des Bezirks, der zwischen 
den Condensatorplatten lag, in Quadrate getheilt und die 
Dicke an den Ecken dieser Quadrate gemessen. Die obige 
Zahl ist das Mittel aus Messungen an 20 verschiedenen 
Stellen, und es ist dieser mathematische Mittelwerth, wie 
schon Boltzmann’) gezeigt, gewiss auch, innerhalb der 
Fehlergrenze, der hier in Betracht kommende electrische * 
Mittelwerth. 

Der erste der jetzt gefundenen Schwingungsbäuche, 
641,63 cm, entspricht aus erwähnter Curve einer Entfernung 
der Condensatorplatten von 0,791 cm für den Fall, wo Luit 
zwischen denselben sich befand. Es ist daher die Capacität 
des Condensators bei einer Entfernung von 0,791 cm, wenn 
Luft zwischen den Platten ist, ebenso gross, wie bei einer 
Entfernung von 1,266 cm, wenn die Hartgummiplatte sich 
dazwischen befindet. Die Differenz 0,475 entspricht der Zu- 
nahme der Condensatordicke infolge der Einschiebung der 
Hartgummiplatte. 

Für die Lage des zweiten gemessenen Schwingungs- 
bauches von 585,46 cm hatten wir beim Luftcondensator eine 
Dicke von 1,205, während nach Einschiebung der Hart- 
gummiplatte dieselbe 1,701 war. Die Differenz ist 0,495. 

Für den dritten Schwingungsbauch, 1040,92 cm, endlich 
hatten wir bei Luft eine Plattendistanz von 1,234. Die Dif- 
ferenz ist hier 0,467. 

Diese drei Differenzen 0,475, 0,495 und 0,467 sollten 
eigentlich gleich sein. Da die Abweichung weder hier noch 
in späteren Fällen irgend welche Regelmässigkeit zeigt; da 
sie für den Schwingungsbauch a und für den Schwingungs- 
bauch c, welch’ letzterer einer doppelt so raschen Schwin- 
gung entspricht, bald grössere, bald kleinere Werthe ergibt; 
da sie endlich auch in keinerlei regelmässigem Zusammen- 
hange mit der Entfernung der Condensatorscheiben zu stehen 
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n, Pogg. Ann. « p. 568. 1874. 
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scheint, so diirften obige Differenzen durch Fehler in den 
Messungen entstanden sein, und zwar in erster Reihe infolge 
der Schwierigkeit, die Condensatorplatten parallel zu ver- 
schieben. Es wäre aber trotzdem die Uebereinstimmung der- 
selben eine ziemlich befriedigende; sie wird aber selbstver- 
ständlich immer schlechter, wenn wir zur wirklichen Berech- 
nung der Dielcctricitätsconstante übergehen, und es fällt hierbei 
die Abweichung um so grösser aus, je grösser die gemessene 
Dielectrieitätsconstante ist. Ich nehme hier und in allen fol- 
genden Fällen das Mittel dieser Differenzen und berechne 
mit demselben die Dielectricitätsconstante. 


Das Mittel obiger drei Messungen ist 0,479 cm. Es 
wird dann der so berechnete Werth von der Dicke des Di- 
electricums (0,716) abgezogen, die Differenz (0,237) in das 
Dielectricum hineindividirt und der Quotient ergibt die Di- 
electricitätsconstante. Für Hartgummi erhalte ich auf diese 
Weise 3,01 als Werth der Dielectrieitätsconstante bei so 
kurzen Ladungsdauern, welche nach Hundertmilliontel Se- 
cunden zählen. Die halbe Wellenlänge der kürzeren Schwin- 
gung c beträgt ca. 1000 cm. 


Glas. Wenn zwischen den Condensatorplatten eine 
Glasscheibe, 0,8797 cm dick, sich befand, erhielt ich ent- 
sprechend den Plattendistanzen 1,582 und 1,954 cm für a 
die Lage 634,57 und 587,54; hingegen entsprechend der 
Plattendistanz 1,954 cm für c die Entfernung 1042,74 cm. 

Diese Zahlen benützte ich in derselben Weise wie die 
früheren. Die Entfernung der Condensatorscheiben voneinan- 
der differirt, je nachdem die Glasplatte eingeschoben war 
oder nicht, um 0,758, 0,767 und 0,753 cm. Für die Dielec- 
trieitätsconstante findet sich ein Werth von 7,31. 


Petroleum. Um die Flüssigkeitsschicht zwischen die 
Condensatorscheiben zu bringen, nahm ich einen Holzring, 
dessen innere Lichte im Durchmesser 14 cm betrug. Beider- 
seits wurden zwei dünne Glasplatten angeklebt und so ein 
scheibenförmiger Hohlraum zur Aufnahme der Flüssigkeit — 
hergestellt. Die Dicke des ganzen Systems wurde an 30 Stel- 
len gemessen, aber erst nach Einfüllung der Flüssigkeit, 
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um auch die durch den Druck derselben hervorgerufene 
Ausbauchung in die Messung einzubeziehen. Vorerst wur- 
den die beiden anzuklebenden Glasscheiben gleichfalls an 
30 Stellen gemessen und hierdurch die Flüssigkeitsdicke 
genau bestimmt. 

Wenn die beiden Glasplatten, 0,4338 cm dick, zwischen 
den 1,590 cm geöffneten Condensatorplatten. sich befanden, 
lag der Schwingungsbauch a 583,93 cm vom Drahtanfange 
entfernt; der gleiche Schwingungsbauch entsprach nach den 
Messungen p. 145 dem Luftcondensator von 1,223 cm Dicke. 
Die Differenz betrug 0,867. Man erhält dann für die Dielec- 
trieitätsconstante des hier verwendeten Glases (Solinglas) 
6,50, welcher Werth jedoch weniger genau sein dürfte als 
die anderen in dieser Arbeit angegebenen, weil die Glas- 
scheiben zu dünn waren. 

Um die Dielectricitätsconstante des Petroleums zu er- 
halten, habe ich zunächst für den Schwingungsbauch 571,93, 
wenn Petroleum und zwei Glasscheiben zwischen den Con- 
densatorplatten waren, eine Distanz von 2,848 cm und, wenn 
nur Juuft dazwischen war (nach p. 145), von 1,848 cm. Die 
Differenz dieser Zahlen, 1,500, muss noch um 0,367 vermin- 
dert werden, welche Zahl, wie oben gezeigt, die Differenz 
für die zwei Glasscheiben bedeutet. Nach Wegnahme des 
1,9272 cm dicken Petroleums allein (fietiv, die Glasscheiben 
blieben drinnen) müsste ich die Condensatorplatten um 
1,133 cm zusammenschieben und erhalte somit als Dielec- 
trieitätsconstante des Petroleums 2,42. 

Das hier verwendete Petroleum war die gewöhnliche, 
zum Brennen käufliche Flüssigkeit und enthielt etwas Wasser. 


Wasser. Wenn ich in den Holzring destillirtes Wasser 
(Dicke des Wassers allein = 1,9342 cm) gab, erhielt ich bei 
einem Condensatorplattenabstand von 3,160 cm als Schwin- 
gungsbauch a die Lage 635,47 cm. 

Die Differenz, ebenso behandelt wie bei Petroleum, gibt 
hier 1,953 cm für eine Dicke des Dielectricums von 1,934 cm. 
Es ist also der Beobachtungsfehler schon zu gross; wollte 
ich aber auch hier ebenso wie vorhin die Dielectricitätscon- 
stante berechnen, so wäre dieselbe für Wasser unendlich. 
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Versuche mit Ruhmkorff-Sehwingungen. 


= Zur Bestimmung der Dielectricitätsconstante mittelst 


Ruhmkorff’scher Schwingungen habe ich ein Verfahren 
angewendet, welches sehr bequem und einfach ist und eine 
recht genaue Messung ermöglicht. Diese Methode ist in 
mancher Beziehung der von Gordon!) angewendeten ähnlich, 
ist aber viel einfacher als die letztere. Der eine Pol eines 
kleinen Inductionsapparates AR (Fig. 2) ist zur Erde abgeleitet; 
vom zweiten Pol geht eine Leitung 
über r zum Condensator C, die 
zweite zum Vergleichscondensa- 
tor E. Die beiden anderen Platten 
dieser Condensatoren, C’ und E', 
sind mittelst zweier paralleler 
Drähte mit den beiden Quadran- 
ten g und g’ eines Quadrant- 
Electrometers verbunden. Die 
Lemniscate / des Electrometers 
ist zur Erde abgeleitet. Die Wir- 
kung dieser Anordnung ist un- 
mittelbar ersichtlich. Sind die 
beiden Condensatoren gleich, so 
werden die beiden Quadranten n 
gleicher Weise abwechselnd ge- 
laden und die Nadel bleibt in Ruhe. Ist der eine Conden- __ 
sator kräftiger, so erfolgt augenblicklich ein Ausschlag der 
Lemniscate nach dem betreffenden Quadranten. 

Zunächst wurde nun die zu untersuchende Platte x2’ | 
zwischen die Scheiben des einen Condensators CC’ gebracht — 
und der andere EE’ (ein gewöhnlicher Kohlrausch’scher 
Plattencondensator) ungefähr eingestellt. Die schliessliche 
Einstellung erfolgte durch die Mikrometerschraube des Con- 


1) G. Wiedemann, Electrieität 2. p. 38. 1883. — Nachdem diese 
Arbeit bereits der Wiener Academie ain 16. Mai 1890 überreicht war, — 
erschien die — somit gleichzeitige — Abhandlung von Donle, Wied, 
Ann. 40. p. 307. 1890. Unsere Methoden sind fast identisch, nur setze 
ich an Stelle des Electrodynamometers ein Electrometer, was mir in ts 
mehreren Punkten vortheilhafter und einfacher scheint. er 


f 
ene 
icke 
hen 
den, . 
nge 
den 
cke. 
lec- 
las) 
als 
las- 
= 
er- 
‚93, 
on- 
nn 
in- 
nz 
les ER 
) 
en 
um 
BC- 
1 
he, 
er. 
er 
- 
n 
bt 
te 
n 
E 


150 E. Lecher. 


densators CC’, desselben, den ich bei den Versuchen des 
vorigen Abschnittes verwendet habe. Die Ablesungen der 
Electrometerausschläge geschahen mit Hilfe eines Fern- 
rohres. 

Diese Methode ist von einer iiberraschenden Empfind- 
lichkeit; die Einstellungen sind sehr leicht auszuführen und 
auch eventuelle störende Einflüsse durch das rasche Auf- 
treten der Wirkung leicht zu erkennen: Das Aufheben einer 
Hand, das Vorübergehen einer Person bringt momentan einen 
Ausschlag hervor.') 

War die Einstellung mit dem zwischengeschobenen Dielec- 
tricum zz’ bewerkstelligt, so wurde rz’ entfernt und sodann 
— ohne geringste Veränderung an EE’ — die Platte CC’ 
so weit genähert, bis das Spiegelbild wieder auf Null zurück- 
gekehrt war. 

In folgender Tabelle sind die Messungen zusammengestellt. 
Die Zahlen geben die Distanz der Condensatorplatten in cm, 
wenn in obiger Weise die Capacitit gleich gehalten wird. 


E . Petroleum + Wasser + Zwei Glas- 
N Hartgummi | Glasplatte | zwei Glaspl. | zwei Glaspl. platten 
| | (1,9272 (1,9342 : 
| (0,1164 cm) | (0,8797 cm) || | 9 4338 em) | +0,4888 em)| (91338 cm) 


Dielee- | | | 

tricum . . 2,1610 1,6090 2,6278 2,0325 3,6590,3,6560 |4,2100 4,0035 | 1,8834 1,9240 
Mit Luft . 1,5785 1,0249 | 1,7240 1,1285 1,8120 1,8240 1,8410 1,1200 | 1,4401 1,4859 
Differenz . 0,5825/0,5841 | 0,9038/0,9040 1,8470 1,8320 | 2,8690 2,8835 | 0,4433 0,4381 


rer Man erhält dann für die Dielectricitätsconstante von: 
Er Spiegelglas Solinglas Hartgummi Petroleum Wasser 
5,34 5,09 2,81 2,35 00 


Diese Zahlen sind — abgesehen von den Fehlern in 


1) Ich möchte nebenbei bemerken, dass, wenn man an C’ oder an 
E Capaeitäten anhängt, die Aenderung in der Einstellung eine bedeu- 
tende ist; dass hingegen das Einschalten einer Spule in die Leitung. 
welche von C oder E’ zu den Quadranten führt, weniger ausgibt. Das 
Selbstpotential der Inductionsrolle ist eben ein sehr grosses, die Capa- 
eitäten hingegen verhältnissmässig klein. Auf den störenden Einfluss, 
welcher infolge einer Dämpfung der Schwingung durch das Einschieben 
der Platten geschieht, werde ich noch zurückkommen. 


4 
4 
w 
= 
=: 
Bir. 
- 
De 
7 
i, 
x 
a 
I A 
ORE 
Br 
- 
! 
3 
= 
= 
er 
; 
a 


Glas- 
tten 
8 cm) 


1,9240 
1,4859 
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der Methode — genauer als die des vorhergehenden Ab- 
schnittes; am wenigsten stimmen die einzelnen Messungen 


der nachsten Methode. 


» Versuche mit einer statischen Ladung. Dane. 
Die Anordrfung ist genau so wie die in Fig. 2 des 
vorigen Abschnittes, nur wird an Stelle des Inductoriums 
eine kleine Influenzmaschine gebracht. Die Pole werden nur 
auf 0,05 cm geöffnet, sodass die überspringenden Funken und 
die Potentialdifferenzen ganz minimale sind. Der eine Pol 
ist zur Erde abgeleitet, der andere Pol wird dann rasch 
durch etwa 0,5 Secunden mit dem Punkte r in Verbindung 
gebracht. Im übrigen erfölgt die Einstellung und Verglei- 
chung der beiden Condensatoren genau so wie früher. 

Für Wasser und Petroleum konnte ich hier keine Mes- 
sung gewinnen, weil in diesem Falle zz’ wie ein zur Erde 
abgeleiteter Schirm wirkte. Ich musste, um hier die Lemnis- 
cate auf Null zu bringen, mit E’ in unendliche Entfernung 
von E gehen. Es machte sich die geringe Spur Wasser, 
die das Petroleum enthielt, und die dadurch verursachte Ab- 
leitung in so auffälliger Weise geltend. 

Für die übrigen Substanzen gibt folgende Tabelle die 
Messungen: 


Zwei Glas- 
platten 


Hartgummi Glasplatte 
MM (0,7164 cm) (0,8797 cm) (0,4338 cm) 


1 Mit Dielectricum || 1,5820 | 2,0640 2,4885 1,9820 1,8631 | 1,9942 
- MitLuft.....] 1,0090 1,4863 | 1,6150 | 1,1062 1,4330 1,5638 
Differenz | 0,5730 | 0,5777 | 0,8735 | 0,3758 | 0,4301 | 0,4304 


für Spiegelglas Solinglas Hartgummi 
4,67 4,64 2,64 
ERS 
Zusammenstellung der Resultate. : 


Eine Zusammenstellung der nach den drei Wilden, 
die alle auf Anwendung hoher Spannungen basiren, erziel- 
ten Resultate ergibt Nachstehendes: 
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E. Lecher. 


Spiegelglas Solinglas Hartgummi Petroleum Wasser 
| 0,8797 em 0,4338 cm | 0,7164cm | 1,9272 cm | 1,9842 em 


0,5 | 467 | 466 2,64 Nicht gemessen 
00.5 | 584 | 5,09 2,81 285 | © 
008 7,81 6,50 3,01 2,42 © 


Die Dielectrieitätsconstante wird bei raschen Schwin- 
gungen, wenn wir dieselbe — wie in vorliegender Arbeit 
und wie dies auch J. J. Thomson gethan — einfach aus 
der Capacitét berechnen, nicht nur nicht kleiner, sondern 
sie wächst sogar erheblich. Wir haben diese Erscheinung 
bei sämmtlichen untersuchten Substanzen gefunden und es 
sind die Differenzen entschieden zu gross, als dass man 
annehmen dürfte, dieselben rührten von nebensächlichen 
Fehlerquellen her. Ich meine daher im Gegensatze zu 
J. J. Thomson, dass man auch mit Hülfe der Hertz’- 
schen Schwingungen der wahren Dielectricitätsconstante im 
allgemeinen nicht näher kommen wird. 

Für die Schwingungsdauer gilt mit Vernachlässigung 
einiger hier nicht in Betracht kommender Grössen die Formel: 
T? = pe (}? + a’), 
wo p das Selbstpotential, c die Capacität und A die Däm- 
pfung der Schwingung bezeichnet. Diese Dämpfung 4 wird 
bei raschen Schwingungen immer grösser und es wäre nicht 
unmöglich, dass bei unserer Hertz’schen Schwingung die 
durch die Dämpfung hervorgerufene Verzögerung der Schwin- 
gungsdauer die Hauptursache der eben constatirten Ver- 
grösserung der Dielectricitätsconstante wäre. Die Vorgänge 
im Dielectricum sind jedoch bei so raschen Schwingungen 
jedenfalls zu complicirter Natur, als dass ich diese Erklärung 
für das Ansteigen der Dielectricitätsconstante bei raschen 

Schwingungen als sicher aussprechen wollte.!) 


1) Dass die Erscheinungen nicht so einfach sind und dass man in 
manchen Fällen, zu welchen auch die Messungen von J. J. Thomson zu 
zählen wären, durch die Hertz’schen Schwingungen auch eine Ab 


nahme der Dielectrieitätsconstante herausbekommen kann, zeigt folgender 
Versuch: 
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Bs dürfte nun wohl für die meisten Substanzen ein ähn- 
liches Wachsen der Dielectricititsconstante, wie ich es bei 
den von mir untersuchten Körpern gefunden habe, zu er- 
warten sein, und es scheint mir das Experimentiren mit 
langsamen Schwingungen eher Aussicht auf Erfolg zu haben, 
da man dann, wie dies Schiller oder Cohn und Arons 
versucht, die Nebenerscheinungen experimentell leichter tren- 
nen und gesondert zur Beobachtung bringen kann. 


Phys. Cabinet dar Univ. Wien, Mai 1890. 


Die Condensatorplatten sind auf ca. 28cm Distanz geöffnet und 
zwischen dieselben ein Wassertrog von 27 cm Länge gestellt. Die Capa- 
eität dieses Condensators ist, nach meiner Methode mit Ruhmkorff’- 
schen Schwingungen gemessen, ganz gleich, ob das Gefäss destillirtes 
Wasser oder aber Wasser mit 10 Proc. Schwefelsäure enthielt. Bei den 
Hertz’schen Schwingungen hingegen wirkte das destillirte Wasser, in 
dieser grossen Ausdehnung angewandt, so, als ob es eine Dielectricitäts- 
constante von etwa 300 hätte. Giesst man aber nur einige Tropfen 
Schwefelsäure dazu, so hört die Schwingung ganz auf oder ist wenigstens 
nach meiner Methode nicht mehr sichtbar. Es wäre das Zwischenstellen 
so dieker Schichten insofern von Vortheil, als man die grossen Dielec- 
trieitätsconstanten nicht mit Luft, sondern mit der Dielectrieitätscon- 
stante OO vergleicht. Leider lässt sich aber dieses Verfahren bei Hertz’- 
schen Schwingungen nicht unmittelbar anwenden, weil die Einschaltung 
eines 27 cm langen Leiters die Länge der Schwingungsbahn zu merklich 
verändert. 


> 
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is Ill. Ueber stehende electrische Wellen in Drähten | 
er und deren Messung; von Heinrich Rubens. | 
(Hierzu Taf. 1.) 
| 
Die Herren Sarasin und de la Rive!) haben den 4 
Nachweis geliefert, dass die Anwendung Hertz’scher Re- 4 


sonatoren?, zur Bestimmung der Wellenlänge electrischer 
Schwingungen nicht ohne weiteres zulässig ist. Dagegen 
ist es Hrn. E. Lecher?°), gelungen, durch Beobachtung 
von Resonanzerscheinungen anderer Art mit Hilfe der 
Geissler’ schen Röhre die Länge stehender electrischer 
Wellen in einwurfsfreier Weise zu ermitteln. 

oa Es ist der Zweck der nachstehenden Mittheilung, über 
eine Methode zu berichten, welche es möglich macht, nicht 
& 4 nur die Länge, sondern auch Schwingungsform und Amplitude 


FR Im 40. Bande dieser Annalen habe ich in Gemeinschaft 
mit Hrn. R. Ritter‘) den Nachweis geliefert, dass das von 

Hm. A. Paalzow®) und mir construirte Dynamobolometer 
in hohem Grade dazu geeignet ist, electrische Schwingungen 
von kurzer Periode zu messen. Die sich daran anschliessen- 
= den Messungen befassten sich mit der Wiederholung der 
 Hertz’schen Hohlspiegelversuche, insbesondere mit deı 
Untersuchung des Einflusses, welchen parallele Drahtgitter 
auf electrische Schwingungen ausüben. 

Weitere Versuche haben nun gezeigt, dass die nämliche 
Methode mit einigen Modificationen, wie sie durch die neuen 

1) E. Sarasin u. L. de la Rive, Arch. des sc. phys. et nat. 23. 
p- 113. 1890. 

2) H. Hertz, Wied. Ann. 34. p. 551. 1888. 

3) E. Lecher, Wien. Ber. 99. p. 1, auch Wied. Ann. 41. p. 550. 
1890. 

4) H. Rubens u. R. Ritter, Wied. Ann. 40. p. 55. 1890. 

5) A. Paalzow u. H. Rubens, Wied. Ann. 37. p. 769. 1890. 
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über die räumliche Vertheilung der Rnergic in 
schwingenden Drähten Auskunft zu geben. 

Eine genaue Beschreibung des Bolometers sowie dr 
Beobachtungsmetbode findet sich in den beiden unter (4) und Ei 
(5) eitirten Arbeiten. Ich werde mich daher vorkommenden- 
falls mit Hinweisen auf diese Abhandlungen begnügen. 

Zur Erregung der electrischen Oscillationen diente nach © = a 
Vorschrift des Hrn. Hertz ein grösseres Inductorium = 
(Fig. 1) und ein primärer Leiter, bestehend aus den üblichen ie 
zwei quadratischen Metallplatten A und B von 40 cm Seite, | 
verbunden durch einen geradlinigen Draht rs von variabler 
Länge, in dessen Mitte sich eine mit Polkugeln versehene 
Funkenstrecke C befand, bei welcher die Zuleitungsdrähte Re 

vom Inductorium einmündeten, Den Platten A und Bdes 
primären Leiters gegenüber befanden sich zwei kleine Metall- 
platten D und E von 10 cm Seite, von deren Mitten die = 
beiden Drähte / und m ausgingen, in welchen stehende _ 
Wellen erregt werden sollten. Von den Platten Dund E © 
aus fihrten diese Drähte erst ca. 83 cm aufwärts zu den 
Punkten F und G und von da ab in einem Abstand von 
3 cm parallel in gerader Linie 570cm in den Raum hinaus. _ 
Ihr Ende wurde wieder durch kleine Metallplatten (H und 
gebildet. 
¢ Will man das Bolometer zur Messung der an einzelnen 
Stellen der Drähte herrschenden Energie verwenden, so ist 
leicht einzusehen, dass dies nicht in der Weise geschehen 
darf, dass man die betrefienden Drahtstellen mit dem Bolo- 
_ meter in leitende Verbindung bringt. Die dadurch hervor- 
gerufene Vermehrung der Capacität würde der Schwingung 
ohne Zweifel einen ganz anderen Charakter geben. 


= 


Entfernung von den electrisch oscillirenden Drähten endigen, 
dass einerseits die dadurch verursachte Zunahme der Capa- 
 citét die Schwingung nicht merklich beeinflusst, andererseits 
er aber die Wirkung auf die Bolometerleitung noch ausreicht, 
um im Bolometer messbare Erwärmungen hervorzubringen. 

Nach mannigfachen Versuchen fand ich, dass die folgende 
orrichtung diesen beiden 
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Ueber die beiden Drähte / und m wurden zwei ca. 5 cı 
lange Stücke eines dickwandigen Capillarrohres aus Glas 
geschoben, an welche die Enden der Bolometerleitung nach 
einmaliger Umwindung durch Siegellack befestigt wurden. 
Es wurden so zwei kleine Leydener Flaschen von ausser- 
ordentlich geringer Capacität gebildet. Durch electrostatische 
Induction wurde die Oscillation der „inneren Belegung“, d.h. 
der Drähte 7 resp. m, auf die „äussere Belegung“, d. i. auf 
den Bolometerdraht übertragen. Um eine gleichmässige Ver- 
schiebung der beiden „Flaschen“ auf den frei ausgespannten 
Drähten zu bewirken, wurden sie durch ein Querholz starr 
miteinander verbunden. Die Lage dieses Schlittens konnte 
an einem zwischen den Drähten aufgespannten Bandmaass 
abgelesen werden. 

Eine Abbildung des Schlittens findet sich in Fig. 2. 
Z und m bedeuten wie in Fig. 1 die electrisch schwingenden 
Drähte; a und 5 die kleinen Leydener Flaschen; c ist das 
Querholz, d und e die Zuleitungsdrähte zum Bolometer- 
widerstand. 

Zwei weitere kleine Leydener Flaschen (p und g), der 
Construction nach mit den eben beschriebenen fast identisch, 
nur von grösserer Capacität, befanden sich ständig an den 


Enden der Drähte / und m, nämlich bei J und H (Fig. 1). 


Durch Umlegen einer Wippe konnte der Beobachter jeder- 
zeit statt der beweglichen diese festliegenden Flaschen mit 
dem Bolometerwiderstand in Verbindung bringen. Man er- 
reichte dadurch einen doppelten Vortheil. 

Einmal war es möglich, mit Hülfe dieser festen 
Flaschen den Nachweis zu führen, dass die Capacität der 
beweglichen zu klein ist, um die Schwingung der Drähte 
merklich zu beeinflussen. Man fand nämlich, dass die Energie 
am Ende der Drähte von der Stellung des Schlittens voll- 
kommen unabhängig ist. Dies ist durchaus nicht mehr der 
Fall, wenn man die Capacität der beweglichen Flaschen 
künstlich vergrössert, indem man z. B. statt des ’/, mm 
breiten Drahtes einen ca. 20 mm breiten Blechstreifen als 
äussere Belegung um die Capillarröhren legt. Man erhält 
dann je nach der Stellung des Schlittens sehr verschiedene 
Werthe für die Intensität der Schwingung am Ende. 
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Zweitens aber gestattet jene Vorrichtung jederzeit ein 
Urtheil zu fallen über die Constanz der Schwingung während 
einer jeden Versuchsreihe, welche mit wanderndem Schlitten 
ausgeführt wurde. Praktisch wurde diese Controle in der EIS 
Weise gehandhabt, dass nach einer gewissen Anzahl (ge- 
wöhnlich 5) Beobachtungen der Energie an verschiedenen 
Stellen der Drähte / und m mit Hilfe der beweglichen © 
Flaschen die Wippe umgelegt und eine Beobachtung der £ es 
Energie am Ende mittelst der festen Flaschen vorgenommen 
wurde. Differirte der hierbei gefundene Werth wesentlich | 
von dem zu Beginn der Versuchsreihe erhaltenen, so wurde 
diese nicht weiter fortgesetzt und als unbrauchbar angesehen. 
Die in diese Mittheilung aufgenommenen Versuchsreihen — 
sind daher sämmtlich bei befriedigender Constanz der pri- 
mären Schwingung ausgeführt. its 

Das angewandte Bolometer!) unterscheidet sich wesent- _ 
lich in keiner Weise von dem in Gemeinschaft mit Hrn. — 
R. Ritter benutzten Instrumente. Ich möchte daher nur © 
erwähnen, dass es mir gelungen ist, die Stromempfind- Et 
lichkeit desselben durch Anwendung eines weit fineren 
Eisendrahtes?) als Material für die Bolometerwiderstände 
noch bedeutend zu erhöhen. Diesem Umstand und der ausser- 
ordentlichen Empfindlichkeit meines bereits in der ctrten 
Abhandlung erwähnten Thomson’schen Galvanometers ist 
es zu danken, dass die ganze Untersuchung mit sehr 
schwachem Hülfsstrom ausgeführt werden konnte. Diesen, 

d. i. den Strom für die Wheatstone’sche Brücke, lieferte AR 
ein Accumulator, in dessen Stromkreis 30—100 Ohm Wider- ’ 
stand eingeschaltet wurden; die Constanz dieser Stromquelle os ie: 
bewährte sich vortrefflich. Infolge der geringen Intensität Be 
und Constanz des Hülfsstromes waren die Schwankungen _ 
des Nullpunktes ausserordentlich gering. Die Temperatur- 
empfindlichkeit des Bolometers betrug bei den meisten Ver- - 


1) Das Bolometer wird zu meiner vollen Zufriedenheit von Hm. 
ur Nöhden im hiesigen Institut angefertigt. 5 
) Dee früher ear Eisendraht hatte einen Radius von 7 = 0, 035 a 


gezogenen oan Sich r = 0,023 und k = 0,00608, also hinsichtlich der zu 2 ver 
erwartenden Stromempfindlichkeit erheblich günstigere Werthe. 
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H. Rubens. 


suchen nicht mehr als 0,0001” per Millimeter Ausschlag und 
wurde nur in einigen Fällen bis auf 0,0,3° gesteigert, ein 
Emptindlichkeitsgrad, den ich reichlich noch um das Fünf 


fache hätte übertreffen können.!) fA 


Versuche 
Wenn man in der oben beschriebenen Weise mit Hülfe 
des Bolometers und der beweglichen Flaschen die Energie an 
einer Reihe von äquidistanten Stellen der Drähte in Form von 
(salvanometerausschlägen misst, die an dem Bandmaass ab- 
gelesenen Entfernungen d des Schlittens vom Nullpunkte als 
Abscissen, die Ausschläge o als Ordinaten aufträgt, so erhält 
man Curven von deutlich ausgesprochenem Wellencharakter, 
jedoch im allgemeinen geringer Regelmässigkeit der Form. 
Aendert man jedoch die Drahtlänge (rs Fig. 1) des primären 
Leiters derart, dass man von der Länge 0 beginnend zu 
grösseren Werthen fortschreitet, so findet man, dass die 
Curven immer ausgeprägter und regelmässiger werden. Bei 
einer Drahtlänge von ca. 60 cm ergeben sich die besten und 
regelmässigsten Curven. Ueberschreitet man diesen Werth, 
so verlieren sie wieder an Deutlichkeit. 

Ich möchte hieraus den Schluss ziehen, dass für eine 
Drahtlänge des primären Leiters von 60 cm zwischen den 
Schwingungen der Drähte / und m und derjenigen des pri- 
mären Leiters Resonanz stattfindet. In Fig. 3 sind die Er- 
gebnisse einer unter diesen Bedingungen beobachteten Ver- 
suchsreihe in der oben beschriebenen Weise graphisch dar- 
gestellt. Die als Abscissen aufgetragenen, am Bandmaass 
abgelesenen Drahtlängen von / resp. m sind hier wie in allen 
folgenden Darstellungen von F resp. @ (Fig. 1) an gerechnet. 
Man beobachtet in Fig. 3 zwei stark ausgesprochene Minima 
(Knoten), das eine bei /= 50, das andere bei / = 465 cm. 
Die halbe Wellenlänge beträgt somit 415 cm. Eine Berech- 
nung der zugehörigen Schwingungszahl des primären Leiters 
ist unterblieben, da sich die Capacität der Platten A und 
B nur in sehr roher Annäherung schätzen lässt. Der als 


1) Ueber die Methode zur Bestimmung der Temperaturempfindlick- 
keit siehe die auf p, 154 unter 4) eitirte Arbeit. 
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Product aus Wellenlänge und Schwingungszahl sich ergebende : = 


Werth für die Fortpflanzungsgeschwindigkeit electrischer 
Schwingungen im Kupferdraht würde daher nur in der 
Grössenordnung richtig sein. Diese ist aber bereits durch 
die Untersuchung des Hrn. Hertz!) mit hinreichender 
Sicherheit festgelegt worden. 

Die in Fig. 3 abgebildete electrische Welle zeigt noch 
immer eine scharf hervortretende Unregelmässigkeit. Das 


erste Minimum (bei / = 50) ist merklich weniger scharf aus- — 


geprägt als das zweite (bei /= 465). Eine Hebung dieses 
Missstandes war, wie bereits erwähnt, durch Veränderung 
der Länge des primären Leiters nicht zu erzielen. Man be- 


obachtete sogar, dass diese Eigenheit dann noch viel kräf- — 


tiger hervortrat. Es zeigte sich jedoch bald, dass es mög- 
lich ist, auf anderem Wege Wellen von noch viel grösserer 
Regelmässigkeit zu erhalten. 


In der bereits zu Anfang erwähnten Arbeit hat Hr. 


Lecher den Beweis geliefert, dass man durch Aufsetzen 
einer verbindenden metallischen Brücke die Drähte / und m 
in zwei getrennte Inductionskreise zerlegt, welche inducirend 
aufeinander einwirken. In gewissen bevorzugten Stellungen 


des Brückendrahtes ist diese Einwirkung eine besonders 


kräftige, was aus dem Aufleuchten einer über die Draht- 
enden gelegten evacuirten Röhre geschlossen wurde. Hr. 
Lecher zeigte nun ferner, dass diese bevorzugten Stellen 
in Systeme von äquidistanten Punkten zerfallen, und dass 
man weiterhin, wenn man eine Verbindungsbrücke auf den 
ersten Punkt eines solchen Systems setzt und mit einer 
zweiten Brücke den Draht absucht, nur noch in den Punkten 
dieses einzigen Systems Resonanz und infolge dessen Auf- 
leuchten der Röhre erhält. 

Diese Beobachtungen sprechen dafür, dass man es in 


Schwingungen zu thun hat; eine Vermuthung, die durch die 
späteren Versuche vollkommen bestätigt wurde. 
Meine Aufgabe bestand nun zunächst darin, nach Hrn. 


1) H. Hert 


stat 
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dem Inductionskreis jenseits der ersten Brücke mit einfachen 
Lecher’s Verfahren mit wandernder Brücke die bevorzugten 
Mz, Wied. Ann. 34. p. 558. 1888, 


160 a H. Rubens. 


Punkte aufzusuchen, in welchen Resonanz der beiden Induc- 
tionskreise auf einander stattfindet. Als Brücke diente bei 
diesen Versuchen ein 14 cm langer Kupferdraht, in der Mitte 
mit einem Holzgriff versehen, also der von Hrn. Lecher 
benutzten Vorrichtung durchaus ähnlich. Die Beobachtungen 
wurden mit Hülfe des Bolometers und der am Ende der 
Drähte / und m befindlichen festen Flaschen p und z (Fig. 1) 
ausgeführt. Unternimmt man eine graphische Darstellung 
der vom Galvanometer erhaltenen Ausschläge o als Function 
der zugehörigeh Brückenstellung /, wie das in Fig. 4 geschehen 
ist, so ist die Lage der erwähnten singulären Punkte durch 
das Auftreten der Maxima gekennzeichnet. 

Um den Einfluss hervortreten zu lassen, welchen die 
primäre Schwingung auf die Zahl und Stärke dieser letzte- 
ren ausübt, gebe ich vier solcher Curven. Die erste (Fig. 4) 
ist bei einer Drahtlänge rs des primären Leiters von 50 cm, 
die zweite (Fig. 5) bei einer solchen von 20 cm, die dritte 
und vierte endlich (Fig. 6) bei einer solchen von 3 cm aus- 
geführt. 

Die den beiden Curven der Fig. 6 zu Grunde liegenden 
Versuchsreihen sind an verschiedenen Tagen mit verschie- 
dener Stärke des Hülfsstromes ausgeführt. Ihr sich stets 
gleichbleibender Parallelismus zeigt, wie sicher man nach 
dieser Methode zu messen im Stande ist. 

Die Curve in Fig.4 enthält vier charakteristische Maxima. 
In Fig.5 sind zu diesen fünf weitere hinzugekommen, von 
denen das eine (B) die merkwürdige Erscheinung zeigt, dass 
es in manchen Versuchsreihen auftritt, in anderen wiederum 
verschwindet. Die in Fig. 6 dargestellten Curven endlich 
enthalten weitere zwei, also im Ganzen elf Maxima. Das in 
allen Figuren auftretende Maximum E bildet fast genau die 
Mitte des Drahtes, wenn man berücksichtigt, dass jenseits 
des Nullpunktes noch 83 cm vorhanden sind. Um dieses 
gruppiren sich die übrigen Maxima im Grossen und Ganzen 
symmetrisch. So entspricht dem Maximum J das Maximum 4 
und den Maxima X und Z zwei bei — 10, resp. —50 beob- 
achtete Maxima @ und f#, welche nicht mehr auf der Figur 
zu sehen sind. Ferner eo den Maxima bei FG 
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Ein etwas eingehenderes Studium über die Einwirkung 
der beiden durch das Aufsetzen der Brücke gebildeten In- 
ductionskreise, führt zu einer einfachen algebraischen Be- 
ziehung, durch welche die Lage dieser Maxima gegeben ist. 

Wir nehmen an, die Stellung der Brücke UV (Fig. 1) 
sei so gewählt, dass der am Ende der Drähte ! und m, näm- 
lich bei J und H beobachtete Ausschlag ein Maximum ist. 
Es liegt dann ohne Zweifel in dem Inductionskreis EVUD 
bei E und D ein Schwingungsbauch, zwischen U und V ein 
Knoten. Bezeichnet P die Mitte zwischen U und V, so ist 
DVP mithin ein ungerades Vielfaches einer Viertelwellen- 
länge. Gleichzeitig ist in dem Inductionskreis HUVJ bei 
J und A ein Bauch, bei P ein Knoten der electrischen 
Schwingung. Es muss daher auch das Stück HUP dem 
ungeraden Vielfachen einer Viertelwellenlänge gleich sein. 
Wäre die Capacitit bei D und H nicht grösser als an jeder 
anderen Stelle des Leiters 7, so müssten sich die Draht- 
längen DUP und HUP demnach verhalten, wie zwei un- 
gerade ganze Zahlen. Dies ist aber keineswegs der Fall, 
denn wir haben in diesen Punkten die Capacität durch An- 
setzen der Platten bei D und H künstlich vermehrt. Um 
zu der erwähnten einfachen Beziehung zu gelangen, brauchen 
wir uns indessen nur die Capacität bei D und A durch hin- 
zugefügte Drahtlängen ersetzt zu denken.') 

Seien a und 5 die diesen Capacitäten entsprechenden 
Drahtlängen, c die Länge des Brückendrahtes in Centimetern, 
1, die am Bandmaass abgelesene Lage eines Maximums, so 
muss die Relation stattfinden: sur) 


c 


worin n und m beliebige ganze Zahlen sind. Nimmt man 


1) Dass das Hinzufügen von Capaeität an den Enden der Drähte 
der Wirkung nach einer Verlängerung derselben gleichkommt, hat schon 
Hr. Lecher gezeigt. Allerdings ergeben sich aus seinen Versuchen für 
dieselbe Capacitiit verschiedene Längenwerthe, wenn man Schwingungen 
von verschiedener Dauer anwendet. Da in der folgenden Rechnung je- 
doch diese Längen nur als Correctionen auftreten, so genügt es, für die- 
selben constante Werthe anzunehmen. 
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Rubens. 


für a= 55cm, für 60cm und setzt für c seinen Werth 

14cm, so erhält man: 

6387 —1, 2m-1 


Die folgende Tabelle zeigt, dass diese Formel in der 

That die Lage simmtlicher Maxima der Fig. 6 im Grossen 

; und Ganzen richtig wiedergibt, wenn man m und n sämmt- 
liche Werthe von 1 bis 4 beilegt. Da die Beobachtungen 
in Intervallen von 10 zu 10 cm angestellt wurden, ist eine 
grössere Uebereinstimmung kaum zu erwarten. In einem 
Falle jedoch erreicht die Differenz zwischen der beobachteten 
und berechneten Lage eines Maximums (H) die Grösse von 

16cm. Diese Abweichung ist allerdings durch Beobachtungs- 

Da jedoch das ganze Rechenver- 


n 2m—1 an-1| !ber. | /beob. 


| 
_14 
+51 
+89 

148 
181 
246 
311 
343 
402 
441 
506 
529 


4 
3 
2 
4 
3 
4 
2 
3 
2 
2 
1 
1 
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(vgl. die Anmerkung auf p. 161) nur in erster An- 

b : näherung richtig ist, glaube ich, dass diese einzelne Abwei- 
chung keinen Beleg gegen die entwickelte Anschauungsweise 
des Vorgangs zu liefern vermag. Zur Stütze dieser Annahme 
möchte ich noch bemerken, dass die vorstehende Tabelle zur 
 Auffindung der Maxima & und # geführt hat. Auch ist aus 
den Figuren zu ersehen, dass diejenigen Maxima, . welchen 
nach obiger Anschauung einfache Resonanzverhältnisse der 

beiden Inductionskreise entsprechen, wie A (1:3); (1:1); 
J(3:1); K (5:1); Z (7:1), kräftig hervortreten, während D 
und F, welchen die Verhältnisse (5:7) und (7:5) zukommen, 
am schwächsten ausgeprägt sind. Diese beiden letzten fehlen 
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gänzlich in der Curve der Fig.5; in Fig. 4 sind nur noch 
A, E, J und K deutlich sichtbar.) 

Setzt man die Brücke auf irgend eine Stelle der Drähte / 
und m, an welcher die Curve ein Maximum aufweist, sagen 
wir z. B. « oder A, so wird man, der bisherigen Ueberlegung 
folgend, von A, resp. @ bis zum Ende der Drähte, 8 resp. 
5 Viertelwellen erwarten dürfen, da sich die halben redu- 
cirten Längen der beiden Inductionskreise in diesen beiden 
Fällen verhalten wie 1:3, resp. wie 1:5. Die in den Fig. 7 
und 8 graphisch dargestellten Versuchsreihen erweisen die 
Richtigkeit dieses Schlusses. 

Fig. 7 giebt uns ein Bild von der Energievertheilung in 
den Drähten 7 und m, wenn die Brücke sich dauernd bei 
+ 50 befindet. Die der Curve zu Grunde liegende Versuchs- 
reihe wurde mit Hülfe des Bolometers und der beweglichen 
Flaschen ausgeführt. Denkt man sich die Wellenlinie bis 
zu einer Drahtlänge von 637 cm fortgesetzt, so erkennt man, 
dass die Curve zwischen den Abscissen 50 und 637 aus 
3 Viertelwellen besteht. Ebenso geht aus Fig. 8, welche die 
Resultate zweier bei der Brückenstellung — 10 angestellten 
Versuchsreihen im Mittel wiedergiebt, deutlich hervor, dass 
zwischen den Abscissen — 10 und +637 die erwarteten 
5 Viertelwellen liegen.?) 

Beide Curven lassen an Regelmässigkeit wenig zu wün- 
schen übrig. Es lässt sich sogar zeigen, dass man es mit 
nahezu reinen Sinusschwingungen zu thun hat. Zu diesem 
Zweck sind aus den in Fig. 8 als Ordinaten aufgetragenen 


1) Man erkennt, dass mit zunehmender Drahtlänge rs des primären 
Leiters die Zahl der Maxima abnimmt, und zwar verschwinden diejeni- 
gen zuerst, welche einer Resonanz der beiden Inductionskreise entsprechen, 
bei welcher einer von beiden in 7 oder 5 halben Wellen schwingen muss. 
Dieser Umstand scheint eine Folge des Anwachsens der mittleren vom 
primären Leiter ausgesandten Wellenlänge zu sein. 

2) Es ist zu den in den Figuren 7 und 8 abgebildeten Curven zu 
bemerken, dass die als Ordinaten aufgetragenen Ausschläge in Wirklich- 
keit niemals vollkommen auf 0 sanken. Die mittlere Grösse der Minimal- 
ausschläge, die jedenfalls zum Theil von störenden Nebeneinflüssen her- 
rühren, wurde nach becndeter Versuchsreihe von sämmtlichen Ausschlägen 
subtrahirt und so die Minima künstlich auf 0 gebracht. Will man aus 
den mitgetheilten die direet beobachteten Ausschläge erhalten, so braucht 
man nur die Abseissenaxe in Fig. 7 um 30, in F ig.8 um 20 mm nach 
unten zu verlegen. 

Einige charakteristische Stellen derCurven, besonders die Maxima, wur- 
den öfters wiederholt und aus den Einzelbeobachtungen dasMittel genommen. 
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H. Rubens. Stehende electrische Wellen. 


haga imine die Wurzeln gezogen und in Fig. 9 zu den 

A  nämlichen Abscissen als Ordinaten eingezeichnet worden. 

Die punktirte Linie ist eine geometrisch construirte Sinus- 

eurve. Die beobachteten Punkte gruppiren sich um dieselbe 
fast vollkommen symmetrischer Vertheilung. 

A Ich möchte schliesslich nicht unterlassen, darauf hin- 

zuweisen, dass man durch die beschriebene Methode in 

2 den Stand gesetzt ist, die Länge electrischer Wellen mit 

er __ grösserer Genauigkeit zu messen, als dies bisher der Fall 

men Sind die Wellen von so grosser Regelmässigkeit, wie 


besten des folgenden Verfahrens: Man verbinde die beob- 
achteten Punkte durch gerade Linien, construire für eine 
a jede halbe Welle daraus die Schwerlinie und bestimme durch 
_ eine grössere Anzahl von Messungen den mittleren Abstand 

zwischen zwei benachbarten Schwerlinien. Man erhält so 
— recht genauen Werth für die Viertelwellenlinge.’) 

In den Figuren 7 und 8 sind die Schwerlinien in die 
zugehörigen Curven eingezeichnet. Man erkennt, dass jene 
a sich wenig von geraden Linien unterscheiden. 
er Nach der eben beschriebenen Methode erhält man für 

die beiden Viertelwellenlängen 


in Fig. 7 += 1990cm, in Fig. 8 4 = 148,6 cm. 


Zwei weitere, hier nicht im einzelnen angeführte Versuchs- 
_ reihen ergaben für dieselben Grössen: 


“= 198,4 cm, = 148,5 cm. 


Die relativen ee betragen demnach nur 


Meinem geehrten Collegen, Hrn. L. Arons, spreche ich 
fiir die mannigfachen Unterstützungen, die er mir während 
der ganzen Arbeit, besonders bei der Ausführung der Ver- 
 suchsreihen hat zu Theil werden lassen, meinen herzlichsten 


Phys. Inst. der Univ. Berlin, im November 1890. 


1) Um die Grösse der Be »obachtungsfehler hervortretreten zu lassen 
ind in Fig. 7 die Abstände der beiden benachbarten Schwerlinien in 
entimetern an verschiedenen Stellen eingetragen worden. 
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IX. Ueber mit dem 


Differentialinductor; von A. Elsas. RS 


In der ersten kurzen Mittheilung über die ei arse 


von Differentialinductoren zur Messung electrischer Wider- 
stinde habe ich gezeigt, dass mit einem kleinen, sehr ein- 
fachen Apparate recht gut gearbeitet werden kann, wenn 
metallische inductionsfreie Widerstände vorliegen, aber gleich- 
zeitig betont, dass der Anwendung dieses Apparates bei 
electrolytischen Widerständen nicht unerhebliche Schwierig- 
keiten entgegenstehen. Ich habe zwar ein Mittel angegeben, 
diese Schwierigkeiten zu beheben, dasselbe aber nur kurz 
erwähnt, weil ich die bessere Lösung zu finden hoffte, von 
der ich jetzt zu berichten habe. 


$ 1. Der neue Apparat. Differentialinductoren lassen 
sich nach zweierlei Methoden einrichten. Erstens kann man 
zwei genau gleiche Drähte miteinander zu einer Spirale auf- 
wickeln, dann darüber noch einen Draht spulen, und die 
beiden gleichen Drähte mit einer Quelle periodischer elec- 
trischer Ströme verbinden, sodass sie in entgegengesetztem 
Sinne durchflossen werden und demnach auf die umgebende 
Spirale, mit welcher wir ein Telephon verbunden denken 
wollen, keine Inductionswirkung ausüben. Bei dieser An- 
ordnung entsprechen die beiden gleichen inducirenden Wicke- 
lungen den Rollen eines Differentialgalvanometers, während 
an die Stelle der Galvanometernadel die inducirte Rolle mit 
dem Telephon tritt. 

Zweitens kann man über eine inducirende Spirale, durch 
welche periodische Ströme gesandt werden, zwei genau gleiche 
Drähte wickeln und beide mit den Klemmen des Telephons _ 
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chen Zweige durchflossen wird und somit keine Einwirkung 
auf den Magnet und die Platte des Telephons stattfindet. 
Nach der ersten Methode war der früher beschriebene 
Apparat gewickelt. Die zweite Anordnungsweise verdient 
aber in jeder Hinsicht den Vorzug, sodass ich mich jetzt 
ausschliesslich ihrer bediene. 
2 Den Apparat in der Gestalt, welche sich nach vielen 
Versuchen als die zweckmässigste erwiesen hat, stellt Fig. 1 
in etwa '/, der wirklichen Grösse dar. 


isolirter Kupferdraht von 
_ 0,7 mm Dicke, ist in sechs Lagen zu je 101 bis 102 Win- 
dungen auf einen 12 mm dicken Kern von weichem Eisen 
gebracht worden; die Länge der Rolle beträgt 91 mm. Der 
Draht der bifilaren Wickelung ist 0,15 mm dick, doppelt mit 
Seide besponnen und stark paraffinirt (von J. Obermaier 
in Nürnberg bezogen). Er umgibt die primäre Wickelung 
in 26 Lagen mit zusammen 10380 Umwindungen, sodass 

auf jeden Inductionsdraht 5190 Umwindungen kommen. 
Mit der primären Wickelung ist eine Unterbrechungs- 
- feder in ähnlicher Weise verbunden, wie bei dem viel- 
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Widerstandsmessungen. | 


die Einrichtung der Unterbrechungsvorrichtung aus der Figur 
genügend ersichtlich ist, bemerke ich nur, dass die aus bestem 
Uhrfederstahl gefertigte Feder aus theoretischen Gründen 
die Gestalt eines gleichseitigen Dreiecks erhalten hat!) und 
keinerlei Regulirungsvorrichtung am befestigten Ende bedarf. 
Die Form der Feder bringt den Vortheil mit sich, dass ein 
verhältnissmässig schwacher Strom zum Betriebe genügt und 
dass die Spitze, an der ein rechtwinkelig nach unten gebo- 
gener Platindraht angelöthet ist, so grosse Excursionen 
macht, dass die Regulirung durch Höher- oder Tieferschrau- 
ben des Quecksilbernapfes sehr leicht bewerkstelligt werden 
kann. 

Bedient man sich eines frisch bereiteten grossen Chrom- 
säureelementes zum Betriebe der Unterbrechung, so müssen 
mindestens 4 S.-E. Widerstand eingeschaltet werden, wenn 
nicht der Strom stärker werden soll, als für die Telephon- 
beobachtung zweckmässig ist. Sinkt die electromotorische 
Kraft des Elementes beim Gebrauch, so schaltet man diesen 
Ballastwiderstand allmählich aus. Die Unterbrechungsvor- 
richtung spricht indessen immer noch gut an, wenn das Ele- 
ment ohne Erneuerung der Flüssigkeit wochenlang täglich 
benutzt wird. 

Die Enden der beiden Inductionsdrähte sind durch 
Schrauben an Messingstücken befestigt, von denen jedes 
eine Klemmschraube trägt. Damit diese Messingstücke und 
hierdurch die Drahtenden beliebig zu zweien verbunden wer- 
den können, sind dem Apparat zwei Stöpsel mit Hartgummi- 
griffen beigegeben. 

Die bitilare Wickelung, zu welcher der Draht von der 
Fabrik auf zwei Rollen gespult geliefert worden war, hat der 
hiesige Universitätsmechaniker Fr. Engel mit anerkennens- 
werther Sorgfalt ausgeführt. Um jede Möglichkeit einer 
merklichen Längendifferenz zwischen den beiden Drähten aus- 
zuschliessen, wurde jedesmal nach Vollendung einer Lage die 
rechts liegende Spule mit der links liegenden vertauscht. 


1) Die Schwingungsform einer solchen Feder ist auf meine Veran- 
lassung erörtert worden von F. Mayen zur Wind. 3 
33. p. 661. 1888. 


167 
Be 
ae * 
£ 
3 
- 
; 
nat 
Wwe 
+23 
? 
x 
Re 
AY 
= 
3 
P 


A. Elsas. 


$ 2. Prüfung des Apparates. Bezeichnen A, und 
_£, Anfang und Ende des einen Drahtes eines Differential- 
a _ galvanometers, A, und E, Anfang und Ende des zweiten 
_ Drahtes, so pflegt man die Gleichheit der Drähte in Bezug 
auf die Induction zu prüfen, indem man Z, und £, mitein- 
ander, A, und A, mit einem Element verbindet; dann darf 
die Nadel keinen Ausschlag geben. Entsprechend müsste 
bei unserem Apparat das Telephon schweigen, wenn man es 
zwischen A, und 4, schaltet und Z, mit EF, verbindet, da 
der Inductionsstrom der Spirale A, E, in entgegengesetzter 
. = Richtung durch diesen Stromkreis fliesst, wie der Inductions- 
strom der Spirale A,E,. Diese Probe schlägt indessen bei 
langen dünnen Drähten stets fehl; das Telephon tönt stets 
merklich, sogar intensiv, so sorgfältig die Arbeit auch aus- 
Bes geführt sein mag, und man kann auf keine Weise durch 
= Zufügen von Windungen zur einen oder anderen Wickelung 
den Ton auslöschen. 
N Diese Erscheinung hat wahrscheinlich ihren Grund in 
electrostatischen Ladungen des Drahtes, welche sich auch 
beim Durchgange electrischer Schwingungen durch bifilar 
 gewickelte Widerstandsrollen von grossem Widerstande stö- 
rend bemerkbar machen.') Sie hindert indessen nicht, dass 
die beiden Drahthälften sich merklich inductionsgleich zeigen. 
Bei der Sorgfalt, mit welcher meine Apparate gewickelt 
worden waren, durfte ich ohnehin annehmen, dass eine Un- 
gleichheit der Drähte nur in einer Verschiedenheit des Wider- 
standes bestehen könne. 
Diese betrug bis zu !/, Proc. des Gesammtwiderstandes. 
Bei der Prüfung wurden die Rollen ebenso geschaltet, wie 
es bei der Prüfung des Differentialgalvanometers üblich ist, 
nur dass an die Stelle des Elementes das Telephon tritt (Fig. 2). 
Bei dieser Anordnung ist A, mit E, durch den Stöpsel ver- 
bunden, W und R bedeuten die beiden Theile eines durch 
kurze Kabel von geringem Widerstande mit A, und £, ver- 
bundenen Drahtrheostaten, zwischen dessen Schleifcontact 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 26. p. 170. 1885. S. Sheldon, 
Wied. Ann. 34. p. 122. 1888. G. Chaperon, Compt. rend, 108. 
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und A, das Telephon eingeschaltet ist. Die Stellung, welche 
man dem Schleifcontact geben muss, um den Ton des Tele- 
phons auf ein Minimum zu reduciren, 
zeigt dann die Grösse des Widerstands- 
unterschiedes zwischen beiden Zwei- 
gen an. 

Dieser Unterschied wurde ausge- 
glichen durch einen bifilaren Zusatz- 
draht, der auf ein flaches, in den 
Boden des Apparates eingelassenes 
Röllchen gewickelt, mit dem einen 
Ende der kleineren Spirale sorgfältig # re 


verlöthet und andererseits an den | 
zugehörigen Messingblock angeklemmt Fig.2. 
wurde. 

Bei dem durch Fig. 1 dargestellten Apparat betrug der 
Unterschied der Differentialspiralen nach der Abgleichung 
weniger als 0,01 8.-E., während beide Spiralen zusammen 
459,00 S.-E. Widerstand hatten. 

Wenn die Abgleichung der Zweige erfolgt ist, überzeugt 
man sich von der Inductionsgleichheit, indem man zwei 
gleiche Widerstände W und R, etwa die beiden Hunderter 
eines Stöpselrheostaten, mit den Spiralen nach dem Schema 
der Fig. 2 verbindet; das Telephon darf dann keinen Strom 
anzeigen. 

$ 3. Messungen, Der Apparat war zu dem Zwecke 
construirt worden, Widerstände inductionsfreier Drähte und 
polarisationsfreier Electrolyte durch Vergleichung mit einem 
Stöpselrheostaten beziehungsweise einem Rheochord zu mes- 
sen, wobei verlangt werden musste, dass der Bereich der 
Anwendbarkeit nicht kleiner sei, als bei der Brückeneinrich- 
tung von F. Kohlrausch, und dass mindestens der gleiche 
Grad der Genauigkeit erreicht werde, wie bei dieser Ein- 
richtung. Können diese Bedingungen erfüllt werden, so 
bietet die Differentialmethode den Vortheil, dass man jeder 
Rechnung überhoben und bei jeder Messung über den mög- 
lichen Fehler unterrichtet wird. An Einfachheit des Appa- 
rates und Bequemlichkeit im Gebrauch steht sie der Brücken- 
methode jedenfalls nicht nach. 
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Es ist ohne Weiteres klar, dass die directe Vergleichung 
eines Widerstandes W mit einem Rheochord oder Wider- 
standssatz R keine brauchbaren Resultate liefern kann, wenn 
W und R sehr klein sind im Verhältniss zum Widerstande 
der Differentialspiralen. Bei unserem Apparat wird es eben 
merklich, wenn der Unterschied zwischen den beiden Spi- 
ralen 0,01 S.-E. beträgt. Man wird also Widerstände von 
1 S.-E. höchstens auf 1 Proc. genau bestimmen können, 
während für einen Widerstand von 10 S.-E. ein Fehler von 
0,01 S.-E. nur !/,, Proc. des Ganzen beträgt. Nun ist frei- 
lich diese Genauigkeit nur selten zu erreichen, weil die ge- 
ringste Phasenverschiebung in einem der Stromzweige die 
Empfindlichkeit der Messung beeinträchtigt; ich habe aber 
bei gut bifilar gewickelten Drähten und anderen inductions- 
freien metallischen Widerständen selten Fehler von mehr 
als 0,2—0,3 Proc. constatirt. 

Nur bei bestleitenden Electrolyten wird man Wider- 
stände von wenigen 8.-E. zu messen haben. Es sind aber 
Flüssigkeiten selbst zwischen grösseren gut platinirten Platin- 
electroden um so weniger polarisationsfrei, je besser sie 
leiten, und dieser ‚Umstand bringt es mit sich, dass bei 
unserer Methode wie bei der Kohlrausch’schen das Tele- 
phon nicht vollständig zum Schweigen gebracht, sondern nur 
ein mehr oder minder charakteristisches Minimum erreicht 
werden kann. Man kann dementsprechend gut leitende Flüssig- 
keiten nur mit geringerer Genauigkeit messen und wird den 
möglichen Fehler nicht leicht unter 1 Proc. herabdrücken. 

Mit fortschreitender Verdünnung werden die Flüssig- 
keiten immer vollkommener polarisationsfrei, das Tonmini- 
mum tritt entsprechend schärfer hervor, und damit wird die 
Genauigkeit der Messung immer grösser. Setzen wir nun 
voraus, dass ein verdünnter Electrolyt oder ein inductions- 
freier metallischer Widerstand von etwa 100 S.-E. vorliegt, 
so beträgt der mögliche Fehler der Messung höchstens 
+ 0,05 S.-E., und man erreicht also schon eine Genauigkeit 
von !/,, Proc., wenn man einen Stöpselrheostaten mit Zehn- 
teln zur Messung verwendet. Bei 2500 S.-E. trat nach er- 
folgter Abgleichung der Ton des Telephons merklich wieder 
auf, wenn 0,2 mehr oder weniger gezogen wurde. ———_ 
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Bei noch höheren Widerstinden hat man mit der 
Schwierigkeit zu kämpfen, dass selbst gut bifilar gewickelte 
Drähte von hohem Widerstande nicht inductionsfrei er- 
scheinen. In den Präcisionsrheostaten von Siemens und 
Halske sind die Rollen von 1000 8.-E. und darüber gar 
nicht, die Rollen von 500 S.-E. zuweilen kaum noch für 
Messungen mit Wechselströmen zu benutzen, da die Stärke 
der verwendeten Drähte es mit sich bringt, dass die Länge 
derselben grösser wird, als dass durch bifilare Wickelung 
„Inductionsfreiheit“ erreicht werden könnte. Nach meinen 
Erfahrungen hat der Widerstand nichts mit der störenden 
Phasenverschiebung in bifilar gewickelten Rollen zu thun, 
sondern lediglich die electrostatische Capacität des Drahtes. 
Bifilar gewickelte Drähte von 30 m Länge gaben mir immer 
ein gutes Tonminimum, wenn die Rolle nicht zu flach war, 
also nicht viele Lagen übereinander kamen; bei 50—60 m 
Länge aber durften die Drähte nicht viel mehr als 0,1 mm 
Dicke besitzen, und Kupferdraht verhielt sich dabei nicht 
besser als Neusilberdraht, obwohl er nur den 15. Theil des 
Widerstandes besass. Es müssten also die höheren Wider- 
stände für Messungen mit Wechselströmen aus so dünnen 
Drähten von möglichst geringer Leitungsfähigkeit gewickelt 
werden, dass die Längen in den angegebenen Grenzen bleiben. 
Man würde also 5000 8.-E. aus Neusilberdraht von 0,06 mm 
herstellen können. 

Leider ist mir die oben citirte Arbeit des Hrn. Cha- 
peron bis vor Kurzem unbekannt geblieben und habe ich 
die von ihm empfohlene Methode, sehr dünne Drähte ein- 
fach aufzuspulen, aber jedesmal nach Vollendung einer Lage 
die Windungsrichtung umzukehren, noch nicht prüfen können. 

Will man mit bifilar gewickelten Drähten Widerstände 
über 5000 S.-E. herstellen oder bei Widerständen bis zu 
5000 8.-E. nicht so dünne Drähte verwenden, so beachte 
man, dass eine Reihe hintereinander geschalteter Rollen 
keine Phasenverschiebung der Wellen veranlassen, wenn jede 
einzelne Rolle „inductionsfrei“ ist. Ich habe die Probe ge- 
macht und einen electrolytischen Widerstand von ca. 2500 
S.-E. gemessen, indem ich einen dünndrähtigen Tausender, 
einen Siemens’schen Widerstandssatz von zusammen 1000 
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S.-E., einen anderen von zusammen 400 S.-E. und noch eine 
bifilare Rolle von 10 Ohm miteinander verband; das Ton- 
minimum war sehr charakteristisch. Ich halte es für leicht 
ausführbar, brauchbare Widerstände von 50000 S.-E. aus 
10 Rollen zusammenzusetzen, habe aber den Versuch nicht 
gemacht, weil er mir zwecklos erscheint. 


Man kann nämlich auch mit einem Siemens’schen 
Rheostaten, der 1000 Einheiten umfasst, höhere Widerstände 
bestimmen, wenn man sich einen inductionsfreien Tausender 
herstellt und diesen parallel mit dem zu messenden Wider- 
stande W in den einen, den Rheostat in den anderen Diffe- 
rentialzweig einschaltet. In dem Rheostaten muss dann 
R = 1000 W/(1000 + W) gezogen werden, woraus folgt: 


Es ist das dieselbe Formel, aus welcher sich W berechnet, 
wenn man sich der Methode von Kohlrausch bedient, und 
da R bis auf + 0;1 8.-E. sicher bestimmt werden kann, er- 
hält man für ein W = 20 000 8.-E. noch sehr gute Resultate, 
wenn man sicher ist, dass der Tausender wirklich mit den 
1000 8.-E. des Rheostaten übereinstimmt. Man kann aber 
diese Uebereinstimmung leicht prüfen und eventuell die Cor- 
rectur ermitteln. 


Selbst bei Untersuchungen über electrolytische Lösungen 
in äusserster Verdünnung wird es sich vermeiden lassen, 
dass man Widerstände von über 100000 S.-E. zu messen 
bekommt. Sollen aber so hohe Widerstände bestimmt wer- 
den, so ist nur ein Widerstandssatz, der 5000 8.-E. umfasst, 
und ein Nebenschluss von 5000 8.-E. nöthig. Aus der For- 
mel W = 5000 R /(5000 — R) und der Thatsache, dass man 
0,5 S.-E. Unterschied zwischen den Differentialzweigen noch 
erkennen kann, berechnet sich der mögliche Fehler bei 
100000 8.-E. auf etwa !/, Proc. Man wird aber bei Elec- 
trolyten auch mit geringerer Genauigkeit zufrieden sein und 
deshalb die angegebenen Hülfsmittel auch für noch höhere 
Widerstände anwenden können, da die Temperatureintfliisse, 
chemische Aenderungen und andere Ursachen ohnedies eine 
genaue Messung illusorisch machen. 
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Widerstandsmessungen. 


§ 4. Bestimmung kleiner Widerstinde. Um kleine | 
Widerstände W und R zu vergleichen, empfiehlt es sich, 
dieselben mit dem Telephon zu einem Stromkreise zu ver- 
binden und den einen Inductorzweig an die Enden von W, a . 
den anderen an die Enden von AR anzulegen, aber so, dass ae 
die Inductionsstréme in W und R in entgegengesetzter ar 
tung fliessen. Man kann die Verbin- 
dungen nach Fig. 3 herstellen; die en 
Kirchhoff’schen Gleichungen ergeben 
für diese Schaltungsweise leicht, dass 
der Strom im Telephondraht verschwin- 
det, wenn W=R ist und die in den 
Differentialzweigen inducirten Ströme 
gleich sind. Es setzt also diese An- 
ordnung die vollkommene Gleichheit —_ 
der Inductorzweige voraus, und man > 
wird, um kleine Ungleichheiten un- 
schädlich zu machen, einen Commu- 
tator zur Vertauschung der Wider- 
stände anwenden müssen. 

Indessen braucht man nicht bei jeder Messung zu com- 
mutiren, sondern kann A, und A, durch einen blanken 
Draht verbinden und von einer darauf verschiebbaren Klemme 
den Draht zur Verbindungsstelle von W und R führen, womit 
die Möglichkeit gegeben ist, durch Verschiebung der Klemme 
die Differentialzweige gleich zu machen, was man daran er- 
kennt, dass bei Vertauschung der Widerstände der zum Ver- 
schwinden gebrachte Ton nicht wieder auftritt. 

Von diesem Verfahren habe ich bei den folgenden Bei- 
spielen Gebrauch gemacht. Drei Widerstände: I. eine dünne 
Bogenlampenkohle zwischen angelötheten dicken Kupfer- 
drähten, II. verdünnte bestleitende Schwefelsäure zwischen 
Platinelectroden, III. ein Stahldraht von 1 m Länge, wur- 
den zunächst direct mit Hülfe eines gut calibrirten Mess- 
drahtes von 1 m Länge und 1 8.-E. Gesammtwiderstand und 
einer Siemens’schen Normaleinheit bestimmt. Das com- 
pensirende Stück des Messdrahtes konnte beim Widerstand 
I auf 1 mm genau ermittelt werden, indem die Mitte zwischen 
zwei Stellungen des Schleifcontactes bestimmt is. für 
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A. Elsas. 


welche das Telephon mit gleichmerklicher Intensität tönte; 
bei der Schwefelsäure aber war das Tonminimum sehr wenig 
charakteristisch. 
ei Zweitens wurde zur Abgleichung ein Stöpselrheostat be- _ 
autzt, zu welchem ein zweiter parallel geschaltet wurde. Im 
= ersteren wurde ein Widerstand R, gezogen, der etwas grösser 


 stens und höchstens zu R, peraliel geschaltet musste, 
um das Auslöschen des zu bwirken. 
Es ergaben sich die folgenden Resultate: = 


as 


Wider- w | R BR, | W 
2 R, +h | als Mittelwerth 


stand | direet gem. || 


\ 220 | 1,4048 | 
| | | 
1150 | 1,19051 
1170 || | 
142 | 1,1909) | 
1 


j 3, 0,5027 | 
II. 0,503 32 05058 | 


1,408 $.-E. 21,5 | 14022) | 1,4082 
i 
| 

1,1911 


1,1916 


0,5040 


Beiläufig möge bemerkt METER dass man den Differen- 
tialinductor stets in Nebenschluss legen, also auch höhere 
5 Widerstände nach dem Schema von Fig. 8 messen kann. 
Die Empfindlichkeit dieser Anordnung ist bis zu 1000 8.-E. 
nicht merklich kleiner als die der Schaltung nach Fig. 2. 
a $ 5. Gefässe für electrolytische Widerstände 
and deren Aichung. Das Gefüss, dessen ich mich bei 
der Bestimmung electrolytischer Widerstände von grosser 
_ Verdiinnung bedient habe, hat die Form (Fig. 4), welche 
sich seit Ostwald’s Untersuchungen eingebürgert hat. ') 
Nur habe ich den Hartgummideckel mit zwei der Länge 
nach durchbohrten, aufgeschlitzten Schrauben versehen, um 
den Electrodenabstand verändern und beliebig fixiren zu 
können, indem die über die kupfernen Zuleitungsdrähte ge- 
 kitteten Glasröhrchen diese Schrauben durchsetzen und mit 
sanfter Reibung darin verschiebbar sind, während sie in den 
1) Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chem. 2. p. 561. 1888. te inw& 
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Widerstandsmessungen. 


Führungen festgehalten werden, wenn man ‘die di 


geschraubten messingenen Muttern anzieht. Feilstriche auf 
den Glasröhrchen markiren bestimmte 
Stellungen der Platinelectroden, deren 
Durchmesser 35,2 mm beträgt. 

Zur Ermittelung der Widerstands- 
capacität eines Gefässes für Flüssig- 
keiten empfiehlt Hr. F. Kohlrausch, 
den Widerstand W, den eine Flüssig- 
keit von bekanntem specifischen Lei- 
tungsvermögen K in dem Gefässe hat, 
zu bestimmen; dann ist die Capacität 
y = W.K. Nicht ohne Vortheil scheint 
mir indessen ein anderes Verfahren 
zu sein, welches ich vielfach angewen- 
det habe. Man kann eine starkwan- 
dige Glasröhre mit eben geschliffenen 
Enden durch platinirte Electroden 
ganz in derselben Weise abschliessen, 
wie man die Saccharimeterröhren durch 
(slasplättchen abzuschliessen pflegt, und Fig. 4. 
sie in einen Stromkreis einschalten mittelst dicker Kupfer- 
drähte, die rechtwinkelig auf den Electroden angelöthet sind. 
Dabei wird man die Verschraubungen zweckmässig aus Hart- 
gummi herstellen. Die Capacität einer solchen Röhre ist 
leicht durch Rechnung zu bestimmen. Hat man die Länge Me 
gemessen und den mittleren Querschnitt g durch Auswägen 
mit Quecksilber ermittelt, so ist die Capacität y=/!/q, wol 
in Metern, g in Quadratmillimetern zu rechnen ist. Die vs 
Capacität eines anderen Gefässes aber lässt sich dann mit — 
Hülfe dieser „Normalröhre“ bestimmen, indem man den 
Widerstand einer und derselben Flüssigkeit bei derselben 
Temperatur in beiden Gefässen misst. Ist W der Wider- 
stand in der Normalröhre, W, in dem Gefiss, dessen Capa- a 
eität y, gesucht wird, so ist y,=7.W,/W. Die einzige _ 
Schwierigkeit des Verfahrens besteht doris; dass man die — 
Flüssigkeit ohne Luftblasen in die Röhre bringt; aber diese __ 
Schwierigkeit ist hier nicht grösser, wie bei Gor Füllung 
einer Saccharimeterröhre. 
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A. Elsas. 


Die von mir benutzte Röhre hatte 179,8 mm Länge, und 
. der mittlere Querschnitt betrug 47,8 qmm. Hieraus berech- 
net sich die Capacitét y = 10-*.3761. Zur Controlle wurde 
der Widerstand einer gesättigten NaCl-Lösung, deren Lei- 
tungsvermögen nach F. Kohlrausch 10-?[2015-+45 (*— 18)] 
ist, gemessen und bei ¢= 16,4° gleich 193,0 S.-E. gefunden. 
Hieraus ergibt sich y = 10-*.1943.193 = 10-%.3751. Nach 
einer neuen Füllung war ¢ = 163°, W= 1941 S.-E,, 
= 107%, 3766. 

Mit Hilfe der Normalröhre habe ich die Capaecität des 
oben beschriebenen Gefässes bei etwa 20 mm Electroden- 
abstand bestimmt. Beide Gefässe, welche mit einem Becher- 
glas voll stark verdünnter Schwefelsäure in demselben Flüs- 
sigkeitsbade gestanden hatten, ergaben einige Zeit nach der 
Füllung mit dieser Säure: 

W = 1930,5; W, = 10,45 S.-E.; ed 
eine Stunde später: nik? 45 

W =1932,4; W, = 10,55 S.-E. 
Darauf wurde die Flüssigkeit verdünnt und wieder gemessen 
(die Normalröhre unter Nebenschaltung von 1000 S.-E. nach 


der in $ 3 angegebenen Methode). Es ergab sich W=7401,0; 
W, = 40,20, und wieder eine Stunde später W = 7542,6; 
W, = 41,00. Dabei wurde jede Bestimmung als Mittelwerth 
aus zwei Messungen gewonnen, zwischen denen eine Messung 


mit dem anderen Gefässe erfolgte. 
Mit Hilfe dieser Daten berechnet sich: ee 
10°. y, = 20359; 20533; 20429; 20444, — 
und wir erhalten für die gesuchte Capacität den Mittelwerth: 
vy, = 10°.2044. 

Hat man das Gefiiss bei demjenigen Abstande der Elec- 
troden, für welchen y, ermittelt ist, benutzt und will bei 
geringerem Electrodenabstande beobachten, um bei starken 
Verdünnungen den Widerstand zu verringern, so verfährt 
man wieder auf die angegebene Weise und misst den Wider- 
stand einer Flüssigkeit erst beim ursprünglichen, dann beim 
geänderten Abstand der Electroden. Nehmen wir dabei 5 mm 
als kleinsten Abstand und 10000 8.-E. als den grössten nach 
unserer Methode gut zu messenden Widerstand an, so ent- 
spricht diesen Werthen ein specifisches Leitungsvermögen 
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Widerstandsmessungen. 


von etwa 10-.5. Hieraus folgt, dass unsere Hülfsmittel, 
das Widerstandsgefäss, ein Siemens’scher Rheostat von 
1000 Einheiten Gesammtwiderstand, der Nebenschlusswider- 
stand von 1000 S..E. und der Differentialinductor, auch noch 
für die stärksten Verdünnungen der Electrolyte ausreichen, 
und die Möglichkeit gewähren, das specifische Leitungsver- 
mögen des reinsten destillirten Wassers in einer solchen An- 
näherung zu ermitteln, die für die meisten Zwecke genügt. 
$ 6. Widerstände galvanischer Elemente und 
Batterien können mit Hülfe des Differentialinductors ebenso 
gut gemessen werden, wie mit der Kohlrausch’schen Brücke. 
Nur hat man stärkere Ströme in den Differentialzweigen zu 
vermeiden und muss nöthigenfalls (besonders bei Benutzung 
des Differentialinductors im Nebenschluss) zum Telephon 
noch einen grösseren Widerstand zufügen. Das Tonminimum 2 
ist bei Elementen mit grosser Electrodenfläche in der Re n SE En 


bedeutend besser, als bei gut leitenden Electrolyten. sr 


Merbung, 4 im m October 1890. 


‘ras 


ak 


| 
177 
d 
l- 
4 
} 3 
1. 
* 
h 
29 
1} 
| 
é 
BE 
n 
h 
): 
h 
| u 
| 
n 
m 
hy 3 


X. Thermodynamische Bemerkungen; 
von Ladislaus Natanson. 


I. Ueber die Eintheilung der inneren Energie. 


Mit U wollen wir die totale innere Energie eines homogenen 
Körpers, mit s und v dessen Entropie und Volumen bezeich- 
nen. Der Körper soll die absolute Temperatur ¢ haben und 
unter dem gleichförmigen, normal zur Oberfläche wirkenden 
Drucke p stehen. Sein Zustand soll dadurch vollständig 
bestimmt sein, dass von den vier Parametern s, v, ¢, p be- 
liebige zwei gegeben sind. 

Für die Functionen F= U-ts und G=ts hat be- 
kanntlich H. v. Helmholtz die Bezeichnungen „freie“, resp. 
„gebundene Energie“ vorgeschlagen.) Obwohl mit dieser 
Eintheilung der inneren Energie ein hochwichtiger Fort- 
schritt der mechanischen Wärmetheorie verbunden war, so 
glaube ich doch, dass dieselbe in rein thermodynamischen 
Problemen einer Modification bedarf, wodurch auch die 
Bezeichnungsweise eine entsprechende Aenderung erfahren 
müsste. 

Zunächst wollen wir bemerken, dass wenn mitdQunddW 
die während einer elementaren Veränderung aufgenommene 
Wärme, resp. geleistete Arbeit bezeichnet werden, und man 
dR anstatt —sdt setzt, für beliebige umkehrbare thermo- 
dynamische Veränderungen die Gleichungen gelten: 


(1) dG=dQ-—dR; dF=dR—-dW, 
oder umgeschrieben: 
(2) dQ=dG+dR; dR=dF+dW. 


Aus diesen Gleichungen sieht man ein, dass dR die Energie- 
menge vorstellt, die sich in einer elementaren Veränderung 
aus gebundener in freie Energie verwandelt. Würde man 
daher die Helmholtz’sche Bezeichnungsweise adoptiren, 
so könnte man dR die „umgesetzte“ oder „transformirte“ 


1) H. v. Helmholtz, Wissensch. Abhandl. 2. p. 959. 1883. 
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Thermodynamische Bemerkungen. | 179 


innere Energie nennen. Indessen möchte ich vorschlagen, 
dR als transformirte Wärme zu bezeichnen, was in der Folge 
begründet werden soll. 

Von Cl. Maxwell), v. Oettingen?) u. a. ist bekannt- 
lich in thermodynamischen Begriffen und Gleichungen ein 
eigenthümlicher Dualismus hervorgehoben worden. Alle Be- 
ziehungen der Wärmetheorie lassen sich in zwei Reihen 
spalten, derart, dass der Temperatur, der Entropie, der 
Wärmemenge in der einen — der Druck, das Volumen und 
die Arbeitsgrösse in der anderen entsprechen. Da nun die 
freie Energie F für isotherme Veränderungen die Rolle eines 
beliebig erschöpfbaren Arbeitsvorrathes spielt, so liegt es 
nahe (wie dies von v. Oettingen geschehen) die Function 
aufzusuchen, die für isobare Veränderungen dieselbe Bedeu- 
tung hätte. Offenbar bildet: we 

J=-pı 
diese Function, während U—J= U+ pv, die wir mit H 
bezeichnen wollen, der früheren G entspricht. Wird näm- 


lich —vdp = dV gesetzt, so kommen die Gleichungen: 


(3) dH =dQ-— dJ 
oder umgeschrieben: 


die den früheren (1), resp. (2), vollkommen entsprechen. Man 
sieht, dass jetzt J freie Energie, H gebundene Energie 
und dV transformirte Energie genannt werden könnten. In- 
dessen möchte ich vorschlagen, dV als transformirte Arbeit 
zu bezeichnen, und zwar aus Gründen, die alsbald angeführt 
werden sollen. 

Betrachten wir adiabatische Veränderungen, so gelte 
die Gleichungen: 
(5) dQ =0; —dU=dH; 
alsdann ist also die gesammte innere Energie — freie Energie. 


Für isometrische Veränderungen ist dagegen: = 


(6) dQ=dU; 
1) Cl. Maxwell, Theorie der Wärme, übers. von F. Auerbach. 

p. 197. 1877, 
2) v. Oettingen, Mém. de l’Acad. des Sciences de St. Pétersbourg. 


(1) 32. Nr. 17. 1385. 
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180 IL. Natanson. 


in diesem Falle muss die gesammte innere Energie als ge- 


bundene angesehen werden, 

Danach scheint die Eintheilung der gesammten inneren 
Energie in freie und gebundene Energie, je nach den Um- 
stinden, zu wechseln. Ich möchte mir daher erlauben, an 
die Stelle dieser Anschauung folgende nur wenig abweichende 
vorzuschlagen. 

Führen wir die bekannte Function: BID: 

K= U-ts+pv 

ein, und behalten unsere früheren Bezeichnungen und An- 

sätze, so können wir folgendes System von Gleichungen 
dJ =dV — dW; 

dQ=dG+dR; 
dR=dKi+dV; 
dVedJ+dW. 

Die totale innere Energie U haben wir demgemäss in 
drei Bestandtheile einzutheilen: in die Energieen G, J und K. 
Wir wollen G die innere thermische Energie, J die innere 
mechanische Energie und K die innere potentielle Energie nen- 
nen. Diese Bezeichnungen ergeben sich aus folgenden, in 
den Gleichungen (7) und (8) enthaltenen Sätzen. In einer 
elementaren (umkehrbaren) Veränderung wird d@ der inne- 
ren thermischen Energie von aussen zugeführt, dR aus inne- 
rer thermischer in innere potentielle verwandelt, dV aus 
innerer potentieller in innere mechanische verwandelt, und 
endlich dW auf Kosten der inneren mechanischen Energie 
nach aussen abgegeben. Dadurch sind auch die früher für 
dR und dV vorgeschlagenen Bezeichnungen (,,transformirte 
Wärme“ und ,,transformirte Arbeit“) gerechtfertigt. 

Die beiden Hauptsätze der mechanischen Wärmetheorie 
können daher für umkehrbare Processe in die Form folgen- 
der Sätze gebracht werden, worin alle bezügliche Relationen 
zusammengefasst sind. 

Durch Wärmezufuhr wächst die innere thermische Energie, 
durch Wärmeumsatz (Transformation) nimmt sie ab. Durch 
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Thermodynamische Bemerkungen. 


Wärmeumsatz wächst die innere potentielle Energie, durch Arbeits- 
umsatz nimmt sie ab. Durch Arbeitsumsatz wächst die innere 
mechanische Energie, durch Arbeitsleistung nimmt sie ab. — 
Wärme wird zugeführt, wenn die Entropie zunimmt. Wärme 
wird (positiv) transformirt, wenn die Temperatur sinkt. Arbeit 
wird (positiv) transformirt, wenn der Druck abnimmt. Arbeit 
wird geleistet, wenn das Volumen zunimmt. — Natürlich 
gelten auch die entgegengesetzten Theoreme. 

Es verdient hier noch bemerkt zu werden, dass die be- 
kannten, von Maxwell als „thermodynamische Beziehungen“ 
bezeichneten Gleichungen: 

nichts anderes als die Existenzbedingungen für die Func- 
tionen U, H, F und K bilden. 

Dass in der Theorie der Reactionen die Function K 
eine besonders wichtige Rolle spielt, ist aus den Unter- 
suchungen von Gibbs, Duhem und Planck wohlbekannt. 


I. Ueber den dreifachen Punkt. 


Befinden sich zwei Aggregatzustände einer und derselben 
Substanz in Berührung, und werden (trotz etwa eintretender 
Reaction) Temperatur und Druck durch thermische und 
mechanische Einwirkung eines umgebenden Mediums con- 
stant erhalten, so kann stabiles Gleichgewicht nur dann 
bestehen, wenn die innere potentielle Energie der Massenein- 
heit in beiden Körpern gleichen Werth hat. Bezeichnen 
wir daher mit k, und k, die auf die Masseneinheit bezogene 
innere potentielle Energie für die beiden einwirkenden Kör- 
per I und II, so stellt die Gleichung A, —k,=0 die noth- 
wendige Bedingung des Gleichgewichtes vor. (Dass diese 
Gleichung zugleich die für das Gleichgewicht genügende Be- 
dingung enthält, kann aus dem zweiten Hauptsatze nicht 
gefolgert werden und ist als eine unabhängige Voraussetzung 
zu betrachten) Da A, und &, bestimmte Functionen der 
Temperatur 2 und des Druckes p sind, so entspricht diese 
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L. Natanson. 


Gleichung einer Curve zusammengehöriger ¢- und p-Werthe, 


die von Planck „die neutrale Linie“ genannt worden ist. 


Befinden sich in gleicher Weise drei Aggregatzustände 
einer Substanz in Berührung (wir wollen sagen die Körper J, 


‘a II, III), so sind zwischen denselben drei Reactionen mög- 


lieh und die nothwendigen Bedingungen des Gleichgewichtes 
lauten: 

hy = hs; = hy; hk 

worin h,, k,, A; die innere potentielle Energie der Massen- 


= _ einheit für die Körper I, II, III bedeuten. Die Substanz 


_ wird sich bei einer Temperatur ¢, („Fundamentaltemperatuı “ 
nach Planck) und einem Drucke p, („Fundamentaldrucke‘“) 
in allen drei Zuständen nebeneinander im Gleichgewichte 
befinden können, wenn die Gleichungen (1) für 4 und p, 
gleichzeitig erfüllt werden. Dies ist bekanntlich für Wasser 
bei der Temperatur von + 0,0076°C. und einem Drucke von 


etwa 4,57 mm der Fall. In diesem Punkte — dem dreifachen 


Punkte — schneiden sich die drei Neutrallinien des Wassers, 


die Verdampfungscurve, die Sublimationscurve, die Schmelz- 


curve. Diese drei Curven wollen wir mit a,b, c bezeichnen; 
die längs derselben genommenen Drucke sollen pa, po, p- 
heissen. Unter den Körpern J, II, III sollen resp. Eis, flüs- 
siges Wasser und Wasserdampf verstanden werden. 

Vom dreifachen Punkte ausgehend, können wir uns 
nach den drei Richtungen a, 4, c bewegen. Bewegen wir 
uns längs der Verdampfungscurve, so werden wir Tempera- 
turen und Drucke begegnen, die nach der Gleichung: 


(2) hy (Pay t) = hy (Pa, 
zusammenhängen. Langs der Sublimationscurve, resp. der 
Schmelzcurve werden Temperaturen und Drucke vorkommen, 


deren gegenseitige Beziehung durch: 


(3) hs (po, = (Pos Meda 1. 76 
resp.. durch: 
(4) hy t) = hy (Per 

gegeben ist. Nehmen wir an, dass wir uns jedesmal vom 
dreifachen Punkte (p,, 4) nur unendlich wenig, um dt z. B., 
entfernt haben. Dann können die sechs in (2), (3) und (4) 
befindlichen Functionen in folgende Gestalt gebracht werden: 
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(Posty) Oks ( Pos ty) 
(5) (Past) (Pos ty) + Or ot dt f+ a4, 


Oks ( Pos fo) Or, Os (Po, to) 


(6) ks (po, ¢) =h. 3 (Pos toy)+ dt+ FT - dt u.s.w. 


Werden diese Werthe in (2), (3) und (4) eingeführt, und 
dar:uf diese Gleichungen addirt, so kommt: 


Ok, (Po » fo) Op, (Port) Op; dk, (Po, fo) dp, 
7) dm Ot Op, de 


Wir wollen mit v,, v,, v, die Volumina der Masse “= 
einheit für die Körper J, II, III im dreifachen Punkte be- 
zeichnen; dann kann man: 

(8) Ok, (Pos fo) Ok, (Pos to) Oks (Port) _ 


setzen, wodurch aus (7) die bemerkenswerthe Gleichung re- 
sultirt: 


(9) + (v3 — + (2, — 

Da diese Gleichung für die Theorie des dreifscen 
Punktes besondere Wichtigkeit haben zu können scheint, 
so dürfte es berechtigt sein, dieselbe als charakteristische 
(Gleichung des dreifachen Punktes zu bezeichnen. 

Ihre physikalische Bedeutung ist aus Folgendem erkenn- 
bar. Es bedeute r,, 7, r. den auf die Masseneinheit be- 
zogenen Werth der latenten Verdampfungs-, Sublimations-, 
resp. Schmelzwirme im dreifachen Punkte. Dann ist: 


- 
(10) | etalk 
Sa 
(12) 
Daher hat die Gl. (9) die einfache Bedeutung, dass im 
dreifachen Punkte: 
(13) = Ta ky 


Das gleiche Ergebniss können wir auch unmittelbar aus 
dem zweiten sn —— indem wir einen umkehr- 
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barea, isothermen, die drei betrefienden Aggregatszustands- 

: änderungen einschliessenden Kreisprocess ausführen und das 

Integral /dQ=0 für denselben berechnen. 
i Aus der Gl. (9) folgt ferner: 


bp, 6p. op 
— Gleichung ist bereits von R. v. Helmholtz auf einem 


ganz anderen Wege gefunden worden.!) In ähnlicher Weise 
 Ändet man ferner: 


60, 9p, Op, 9p, 
und eine dritte ähnliche Gleichung, die sich aus (14) und 
ergibt. 
Werden Drucke p., ps, p. untereinander bei einer Tem- 


| _ peratur verglichen, die von der Fundamentaltemperatur nur 
sehr wenig verschieden ist, so kann: 


u. 8. W. 


pot werden; diirfen die Ausdriicke: 
77° Op. Op 
_ Pe— Po U. S. w. ersetzt werden. Alsdann wird 
(14) in die Gleichung verwandelt: 


(16) Pe — Po= (Pe— Po) a 


man wird auf diese Weise auf die von Planck gegebenen?) 
Beziehungen geführt, die zu Zahlenrechnungen sich beson- 
ders eignen. 
Aus den Gleichungen (10) und (11) wird gefunden: 

Oo, Op, 1 ( r, r, 


und diese Gleichung ist vollkommen exact. Werden hierin 
v, und v, gegen v, vernachlässigt, so resultirt die bekannte 
 Kirchhoff’sche Gleich : 


1) R. v. Helmholtz, Wied. Ann. 30. p. 407. Mn 2. 
2) M. Planck, Wied. Ann. 15. p. 450. 1882. 
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wird dagegen nur die Differenz vehsien v, und v, vernach- 6 
lässigt und die Gl. (14) zu Hülfe gezogen, so entsteht die 
von R. v. Helmholtz aufgestellte Doppelgleichung: 


zieht, dass die J. Thomson’sche 


„nicht ganz genau ist, sondern dass noch O~,/O¢vonOp,/Ot 
zu substrahiren ist“, so beruht dieser Schluss auf einem 
offenbaren Irrthum. Denn in der Doppelgleichung (19) ist 
— wie aus obigem ersichtlich — das erste Glied streng ‘dos ae 
zweiten gleich, dagegen sind beide dem dritten nur nähe- fs 
rungsweise gleich. Dass die Gl. (20) strenge Gültigkeit bee 
sitzt, folgt schon daraus, dass sie oben zur Gl. (13) führte. = ee 
Uebrigens stellt sie bekanntlich?) nur eine andere Form dr 
fundamentalen Bedingung A, (p., t)=k,(p., t) vor. 
1) R. v. Helmholtz, 1. ce. p. 408. 
2) Vgl. z.B. M. Planck, Wied. Ann. 30. p. 573. 1887. anit Ras: 
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XI. Bestimmung der optischen Constanten des 
Kobalts; von P. Drude. 


In einer früheren Arbeit!) habe ich von einer Reihe 
von Metallen die optischen Constanten nach der Reflexions- 
methode bestimmt. Es fehlte in dieser Reihe das Kobalt, 
welches mir damals nicht zur Verfügung stand. Hr. Dr. H. 
E. J. G. du Bois in Berlin hatte die Güte, mir neuerdings 
ein Stück Kobalt zu senden, und da die Herren du Bois 
und Rubens?) vor kurzem den Brechungsexponenten des 
Kobalt nach der Prismenmethode bestimmt haben, so hat es 
wohl ein gewisses Interesse, die jetzt von mir nach der Re- 
flexionsmethode erhaltenen Zahlen anzugeben, zumal da ihre 
Kenntniss beim Studium des am Kobalt auftretenden K err’- 
schen Phänomens von Wichtigkeit ist. 

Betreffs der genaueren Beschreibung der angewandten 
Methode verweise ich auf meine oben genannte frühere 
Arbeit. Das Beobachtungsinstrument war dasselbe, wie das 
dort angewandte. 

Hr. Privatdocent Dr. Buchka in Göttingen hatte die 
Güte, die chemische Analyse des Stückes anstellen zu lassen. 
Dieselbe ergab: 

Co 96,5; Ni 1,5; Fe 0,9; Cu 0,6 Proc. 

Es wurde stets unter dem Einfallswinkel 9 = 75° beob- 
achtet. — Im Folgenden bedeutet in bekannter Bezeich- 
nungsweise yw den Winkel der wiederhergestellten Polari- 
sation, 4 die relative Phasendifferenz des parallel zur Ein- 
fallsebene und des senkrecht zur Einfallsebene polarisirten 
reflectirten Lichtes. C bedeutet die Einstellung des Ba- 
binet’schen Compensators. Für Natriumlicht entsprach 
C = 36,18 einer relativen Phasendifferenz 4 =a, C = 45,09 
entsprach 4 = 0. 

Durch unten angefiigte Indices 1 und 2 bezeichne ich die 
in denjenigen beiden Lagen des Metallspiegels beobachteten 
Werthe, in welchen die durch die mechanische Bearbeitung 
erzeugten Risse parallel oder senkrecht zur Einfallsebene 
lagen. Es ergab sich für Natriumlicht: 


1) P. Drude, Wied. Ann. 39. p. 481. 1890. 
2) H. E. J. G. du Bois u. H. Rubens, Berl. Ber. 38, p. 955. 1890. 
Wied. Ann. 41. p. 507, 1890. 
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Grob gefeilt: 


Fein gefeilt: 
Mit einem 


2 
Mit Schmirgelpapier Nr. 2 behandelt | 2 


(grob): \ 2 
Mit Nr. 1 gerieben: 


} . N L 0 : : KL 
Mit Nr. 0 gerieben x Sua 
Mit Nr. 000 gerieben: 


IPL PAPAL ALAPAHA 


Mit Nr. 0000 gerieben: 


ergeben daher Zahlen, welche auch ungefähr für den won 
malen“ Zustand des Spiegels erhalten werden müssen, die er et 
mit dem Index 2 behafteten Werthe nähern sich um so ee RER 
den obigen (mit Index 1 behafteten), je feiner die Risse des fe 
Spiegels sind. Zu beachten ist, dass bei grober Bearbeitung = ah 
2w, sich stark von 2y, unterscheidet, während dies beim — en 
Nickel und Stahl nicht der Fall ist. — Aus der Tabelle er- Er 
gibt sich ferner, dass Kobalt durch die Behandlung mit 5 
Schmirgelpapier nicht verunreinigt wird, was sehr wesentlich bast 
ist, falls man eine hohe Politur erreichen will. a 

Um diese zu erhalten, genügte es nicht, den Kobalt- — 
spiegel mit dem Polirstahl zu behandeln, da er zu hart war, 
als dass man ihn durch den Stahl hätte glätten können. Ich 
versuchte daher, analog wie bei den harten Metallen Eisen 
und Nickel, die letzten Risse durch Reiben auf Pariser Roth 
zu entfernen, welches nur trocken angewandt wurde und auf 
einem Stück noch unbenutzten Putzleders aufgestreut war. 
Es zeigte sich, dass man in der That dadurch eine hohe 
Politur dem Kobalt geben kann, ohne es wesentlich zu ver- 
unreinigen. 

Nach einigem Poliren auf Pariser Roth erhielt ich die 
2y, = 63° 18, 3900; 

89,91. eisen 


i > 
| 
2y, = 64° 3, 
2w, = 55 25, 
2y, = 64 8, 
2w, = 57 36, 10,38. 
e = 63 2 40,07, 
= 57 35, 0,41. 
yw, = 63 0, 
un = 48 20, 40,58. 
w, = 63 30, 40,14, 
2y, = 57 5, 
2y, = 68 5, 10,28, 
8 2y, = 58 10, 
9y, = 5015, 
e Diese Zahlen zeigen, dass beim Kobalt der Einfluss BE A 
. . . . . . 
x Risse qualitativ sich in ganz derselben Weise geltend macht, Be 7 
wie bei den übrigen Metallen. Die mit dem Index 1 be- | 
n hafteten Werthe stimmen überall angenähert überein und © 2 
4 
\- 
n 
h 
9 
e 3 
n 
g 
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Die Difierenz von w, gegen w, zeigt, dass noch Kratzen 
vorhanden waren, wie man auch bei genauer directer Be- 
sichtigung bemerken konnte, die kleinen Compensatorzahlen 
weisen auf grosse Reinheit der Oberfläche hin. 

Um dieselbe möglichst rein zu erhalten, wurde der 
Spiegel darauf wiederum auf Schmirgelpapier Nr. 0000 ab- 
gerieben und dann weitere Politur mit Pariser Roth fort- 
gesetzt. Ich erhielt: 

= 62°39, C,=38982 
er Spiegel enthielt noch Kratzen nach mehreren Rich- 
tungen. w, und w, haben hier daher nur die Bedeutung, 
dass sie die fiir zwei zu einander rechtwinkligen Lagen des 
Spiegels erhaltenen Azimuthe der wiederhergestellten Pola- 
risation bedeuten. Die Compensatorzahlen sind die kleinsten, 
welche am Kobalt beobachtet sind; das Mittel derselben, 
nämlich C = 39,86, ist daher als dem reinsten Zustande des 
Spiegels entsprechend den folgenden Rechnungen zu Grunde 
gelegt. 

De Politur wurde nun mit Pariser Roth noch fortgesetzt, 
bis dass ich eine grössere Stelle (Rechteck von 5 und 11 mm 
Seitenlänge) erhielt, die kratzenfrei war. Nach Abblendung 
der weniger gut polirten Stellen des Spiegels erhielt ich: 

Qu, =64 11, = 40,02, 
2u,=64 8, C, = 40,00. 

Die Coincidenz von y, und w,, sowie die Uebereinstim- 
mung mit den bei grober mechanischer Bearbeitung erhal- 
tenen Werthen von w, zeigt an, dass merkbare Kratzen 
nicht mehr vorhanden waren. Die gegeniiber der letzten 
Beobachtung vergrösserten Zahlen des Compensators weisen 
auf eine geringe Verunreinigung des Spiegels hin. Bei deın 
geringen Einfluss, den diese auf „ hat, sind trotzdem die 
hier erhaltenen Zahlen als für den „normalen“ Zustand gültig 
angenommen, d.h. für ihn ist gesetzt: 

2uv=649; C=3986; A=n 1424. 

In unveränderter Lage des Spiegels wurde auch im 
rothen Lichte beobachtet, indem das von einem Linne- 
mann’schen Zirkonbrenner herrührende weisse Licht durch 
rothes Glas abgeblendet wurde. Dus so erhaltene Licht hat 
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ungefähr eine Wellenlänge von 640.10-*mm. Es ergaben 
sich die Zahlen: 
2y =6414, C= 40,20. 
Nach dieser Beobachtung ergab eine Wiederholung des 
letzten Versuchs: im Natriumlicht: 
8, C= 40,01. 
Es ist also C innerhalb der seit der ersten Beobachtung a” Pin 
verstrichenen Zeit (fast Stunde) von C= 40,02 (der Spiegel 
befand sich bei den letzten Versuchen nur in der Lage 1), 
auf 40,07 gewachsen, was auf geringe während dieser Zeit 
spontan eingetretene Verunreinigung deutet. Demnach ist es 
angenommen, dass 40,05 die Compensatoreinstellung im 
Natriumlicht fir die Zeit der Beobachtung im rothen Lichte 4 


wiichst. 
Es sind daher für rothes Licht als dem normalen Zu- 
stande des Spiegels entsprechend angenommen: 
2w = 64°14, C = 40,01. 
a Aus letzter Zahl berechnet sich auf Grund der fiir rothes ae 
n Licht gültigen Reduction der Compensatoreinstellungen: 
A=n— 120. 
Im Folgenden gelten die ungestrichenen Werthe für 
Natriumlicht, die gestrichenen für rothes Licht der genannten = 
Art. Es bedeuten: » den Brechungsexponenten, nx den 
- Absorptionscoéfficienten, J die unter senkrechter Incidenz 
. “a reflectirte Intensität, falls das einfallende Licht die Inten- 
sität 100 besitzt, A die Wellenlänge, w das Hauptazimuth, 
den Haupteinfallswinkel. Ferner ist U?= n?(1 + x’) ge- 
setzt. Auf Grund der früher von mir angegebenen Formeln! = 
folgt dann aus den mitgetheilten Beobachtungen: 
n = 2,12; n = 2,22. 2: 
108: we =4,19; = 3,86. 
x = 1,90; x =1,89. 
| J = 67,5; ee 
m U? = 20,7; U” = 22,5. 
= 78° 5; = 78° 29’. 
h = 31°40; py’ = 31°35’ 
1) P. Drude, 504, 512. 
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Der Werth von U? ist hiernach beim Kobalt von un- 
gefähr derselben Grösse, wie bei den meisten übrigen Me- 
tallen. Ebenso verhält sich dasselbe hinsichtlich der Dis- 
persion des n und des @ den meisten Metallen analog, indem 
beide mit wachsender Wellenlänge zunehmen. Da J sich 
nicht wesentlich von J’ unterscheidet, so deutet dies auf 
keine ausgeprägte Färbung im reflectirten Lichte hin, was 
die Anschauung bestätigt. Dagegen ist aus der Differenz 
von nx'/i’ gegen nx/A zu schliessen, dass Kobalt rothes 
Licht besser durchlässt, als gelbes. 

Die von den Herren du Bois und Rubens nach der 
Prismenmethode gewonnenen Zahlen sind: 

n = 2,76; n’ = 3,10. 
Dieselben ergeben sich also höher, als die hier mitgetheilten. 
Die Differenz ist eine ähnliche, wie sie beim Eisen nach den 
beiden verschiedenen Methoden erhalten ist, dagegen stim- 


men die beim Nickel nach beiden Methoden gewonnenen 
Zahlen gut überein. 
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Frühere Beobachtungen des Hrn. Quincke?, ergaben: 


Für rothes Licht (Linie C): 16° 45 30° 59’ 

Für grünes Licht (Linie Z): 75 8 81 56 
Diese Werthe unterscheiden sich von den von mir er- 
haltenen hauptsächlich nur hinsichtlich des g. Dass Hr. 
Quincke kleinere Haupteinfallswinkel beobachtet hat, steht 
im Einklang mit der von mir ausgesprochenen Ansicht, dass 
die früheren Beobachtungen über Metallreflexion an nicht 
reinen Spiegeln angestellt sind. ss 


Göttingen, Phys. Inst., November 1890. Sa 


1) Q. Quincke, Pogg. Ann. Jubelbd. p. 336. 1874. er v5 
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XIL. Intermittirende Quecksilberfallluftpumpe; 


von K. Prytz. 


Zur Herstellung eines vollkommenen Vacuums mit gerin- — 
gem Verbrauche von Quecksilber habe ich die folgende Pumpe 


construirt. ABC ist eine 80 cm hohe 
gebogene Röhre, welche sich in der 
Röhre CD fortsetzt. CD hat eine 
kleine Neigung gegen die Horizontale 
und ist an die Fallréhre EF ange- 
schmolzen. BCD und EG sind unge- 
fahr 1 cm weit. 

Unter D verengert sich die Fall- 
röhre zuerst schnell, dann aber lang- 
sam, sodass sie einen spitzen Trichter 
DG bildet; der Trichter setzt sich in 
der ca. 1 mm weiten, ca. 150 cm langen 
Röhre GF fort. Die schräge Röhre 
CD und der Trichter sind die für 
meine Pumpe eigenthümlichen Theile. 
Die Röhre DE führt nach dem zu ent- 
leerenden Raum. 

Ueber die Mündung der Röhre AB 
wird ein unten mit Abflussröhre und 
Hahnverschluss versehenes Gefäss ge- 
stellt; von diesem lässt man Queck- 
silber mit geeigneter Geschwindigkeit in 
AB hineinfallen. Unter F wird ein 
Gefäss zur Aufnahme des Quecksilbers 
gestellt. 

Wenn man mit der Pumpe arbei- 
ten will, füllt man die Röhre ABC bis 
C mit Quecksilber und regulirt dann 
die Geschwindigkeit so, dass dasselbe 
langsam in CD hinaufsteigt. Bei D 
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den Trichter DG über; ein Theil der Luft darin wird durch 
das abfliessende Quecksilber abgesperrt und in die enge 
Röhre GF getrieben. Der Trichter muss gleichförmig in 
die enge Röhre GF übergehen und muss so spitz sein, dass 
die übergeflossene Menge Quecksilber eine hinlänglich grosse 
Höhe bekommt, um weiter zu fallen und so die abgesperrte 
Luft vor sich hintreiben zu können. 

Inzwischen häuft sich das Quecksilber wieder in der 
schrägen Röhre CD an, bis eine neue Menge in den Trichter 
hinabfällt, wodurch eine neue Menge Luft mitgerissen wird. 
Es fliesst also das Quecksilber in dieser Pumpe intermitti- 
rend in die Fallröhre, während in den anderen mir bekann- 
ten Fallpumpen ein stetiger Strom von Quecksilber eintritt, 
welches sich in der Fallröhre in Tropfen theilt. In meiner 
Pumpe geht jede Menge fast ungetheilt wie ein langer Faden 
durch die Röhre. Der Nutzeffect wächst proportional der 
Länge der Röhre GF. 

Durch den intermittirenden Gang kann man erreichen, 
dass kein Quecksilber nutzlos hindurchgeht, indem die jedes- 
mal abfliessende Quecksilbermenge so klein gewählt wird, 
dass sie höchtens die enge Röhre GF füllt. 

In dem hier beschriebenen Exemplar meiner Pumpe 
geht bei jeder Intermittenz ungefähr '/, chem Quecksilber 
über, welches bei Atmosphärendruck jedesmal 1,25 cbem 
Luft mit sich nimmt. 

Um die Vollständigkeit des Vacuums zu prüfen, zog ich 
die Röhre DE zu einer oben zugeschmolzenen Spitze aus 
und liess die Pumpe eine ziemlich lange Zeit arbeiten. Am 
Ende dieser Zeit fiel das Quecksilber mit metallischem 
Klange und man sah keine Luftblasen in der Fallröhre. 
Darauf sperrte ich die Fallröhre unten ab und füllte die 
ganze Pumpe mit Quecksilter. Ich konnte dann auch mit 
der Lupe keine Luftblase in der Spitze der Röhre DE wahr- 
nehmen. din 

Phys. Inst. d. Polytechn. Kopenhagen. ben ti 


songs, oS sis 
si Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 


? 
4 

7 +. 
a 
=” 
pr > 
i 
Pi 

f 

ee 

<4 

. 

; 

TER 

: 
;* +4 
+ 
> 
a 

+ 
vr 

: é = 


